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lieber  die  Einwirkung  des  Kaliumamids  auf  einige 

organische  Verbindungen; 

von  if.  Bamneri  und  H.  LandoU. 

Im  Ocloberhefte  dieser  Annalen  (CVIII,  88)  sind  von 
Herrn  Dr.  Beilstein  und  Dr.  Geuther  Untersuchnngen 
aber  das  Natrinmainid  verOffenllichl  worden,  welche  eine 
genaue  Einsicht  in  die  Zerselzung^svorgange  bei  Einwirkung 
des  KoblenoxydSy  des  Sehwefelkolüenstoffs  und  der  Kohlen- 
säure auf  die  genannte  Verbindung  gestatten.    Die  nach- 
folgenden Versuche»  welche,  als  jene  Arbeit  erschien,  bereits 
begonnen  waren,  beliehen  sich  auf  das  analoge  Kaliomamid 
und  sind  in  der  Erwartung,  dafs  es  gelingen  werde,  andere 
primäre  Aniide  auf  dem  Wege  der  Substitution  aus  dieser 
Verbindung  henrorgehen  su  lassen,  unternommen  worden. 
Unter  diesem  Gesichtspunkte  erstrecken  sich  unsere  Versuche 
besonders  auf  die  Ableitung  der  bekannteren  organischen 
Amide,  well  deren  etwaiges  Aufitreten  leicht  zu  eonstatiren 
sein  mufste  und  folglich  auch  eine  Formuiirung  der  mög- 
licherweise verwickelten  Zersetsungsprocesse  sicherer  er- 
wartet werden  konnte.   Wenn  auch  die  individuelle  Natur 
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des  Kaliumamids  uns  nicht  gestattet  hat,  den  so  eben  ange- 
deuteten Zweck  in  erschöpfender  Weise  durchzuführen ,  so 
dCIrflen  die  gewonnenen  Resultate  doch  als  ein  weiterer 
Beitrag  zur  Kenntnirs  der  bisher  nur  wenig  gekannten  Metall- 
amide  von.  Interesse  sein. 

Um  in  kurzer  Zeit  grOfsere  Mengen  von  Kaliumamid  zu 
erhalten,  benutzen  wir  folgendes  Verfahren  :  Wir  nehmen 
die  Umwandlung  des  Kaliums  in  Digerirkolben  von  etwa 
50  CC.  Rauminhalt  vor,  deren  Wölbung  gleichmäfsig,  jedoch 
nicht  zu  dünnwandig  ausgeblasen  ist.  In  den  Kolben  treten 
mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korks  zwei  rechtwinkelig 
gebogene  Glasröhren,  die  zur  Zu-  und  Ableitung  des  Ammo- 
niakgases dienen.  Die  bis  in  die  Wölbung  des  Kolbens 
hinabreichende  Zuleitungsröhre  steht  mit  einem  Bntwicklungs- 
apparate  in  Verbindung,  ans  welchem  ein  gieichmäfsiger  und 
starker  Strom  vollkommen  getrockneten  Ammoniakgases  aus- 
tritt.  Die  Ableitungsröhre  führt,  entsprechend  verlängert, 
das  überschüssig  durchtretende  Gas  ins  Freie.  Sobald  der 
Kolben  mit  trockenem  Gase  angefüllt  ist,  wird  unter  momen- 
taner Lüftung  des  Korks  das  Metall  hineingebracht.  Um 
hierbei  die  Oxydation  des  Kaliums  möglichst  zu  vermeiden, 
pressen  wir  das  unter  Steinöl  zii  einem  gröfseren  Klumpen 
zusammengeschmolzene  und  von  anhängendem  Steinöl  wieder 
befreite  Metall  m  eine  schwach  erwdrmte  eiserne  Röhre,  und 
drücken  es  mittelst  eines  anschliefsenden  Stempels  in  den 
Kolben  hinab.  Für  diesen  Zweck  sind  die  bekannten  metal- 
lenen Korkbobrer  weiteren  Kalibers  ganz  geeignet;  die  Stelle 
des  Stempels  kann  ein  Glasstab  von  entsprechender  Dicke  ver- 
treten. Die  metallisch  glänzende  Oberfläche  des  Kaliums 
ttberziehl  sich  in  der  Atmosphäre  des  Ammoniaks  sogleich 
mit  einer  weifsen  Schichte,  die  eine  weitere  Einwirkung  des 
Gases  auf  das  Metall  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhindert. 
Wenn  das  zuströmende  Ammoniakgas  die  beim  Oeffnen  des 
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Kolbens  eingetretene  Luft  wieder  vollständig  verdrängt  hat, 
erwärmen  wir  den  Kolben  allmälig  und  unter  fortwährendem 
Umschwenken  ttber  einer  kleinen  Spirilusflamme.  Von  dieser 
gleichmärsigen  und  nicht  zu  starken  Erwärmung  des  Metalls 
ist  das  Gelingen  des  Verfahrens  zumeist  abhängig »  da  die 
vom  Kaliam  absorbirbare  Menge  des  Ammoniaks  mit  der 
Temperatur  wechselt,  so  zwar^  dafs,  wie  schon  Gay-Lussac 
and  Thenard  geseigt  haben  (Recherches  pbysico-chimiques, 
par  Gay-Lussac  et  Thenard.  Paris  i8il,  pag.  346),  bis 
zur  Rothgluth  erwärmtes  Kaliumamid  aufser  Ammoniak  auch 
die  Blemente  dieses  Gases,  d.  h.  Stickstoff  und  Wasserstoff, 
entbindet.  Bei  richtig  geleiteter  Erwärmung  zeigen  sich 
folgende  Erscheinungen  :  zuerst  schmilzt  das  Kalium  und 
breitet  sich  mit  silberglSnzender  OberflSche  auf  dem  Boden 
des  Kolbens  aus.  Hierauf  zeigen  sich  an  einzelnen  Stellen 
tiefblaae  Streifen  oder  Tropfen,  die  allmälig  zusammenfliefsen 
ond  eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Lichte  grüne,  Flüssigkeit 
darstellen,  auf  welcher  das  noch  unveränderte  Metall  schwimmt. 
Indem  diese  leicht  erstarrende  Flüssigkeit  immer  mehr  zu- 
nimmt, vermindert  sich  in  gleicher  Weise  das  noch  vorhan- 
dene Kalium,  bis  auch  die  letzte  kleine  Metallkugel  in  jene 
verwandelt  ist/  Man  entfernt  hierauf  sogleich  die  Flamme 
und  läfst  unter  fortdauerndem  Zutritt  von  Ammoniak  erkalten. 
Das  gebildete  Kaliumamid  zieht  sich  beim  Erstarren  so  be- 
deutend zusammen,  dafs  es  spSter  sehr  leicht  vom  Glase  los- 
gelöst werden  kann.  Nach  dem  Erkalten  ist  es  gelblichbraun 
oder  fldschfarben,  in  dttnnen  Schichten  weifs  und  durch- 
sichtig, nicht  selten  von  krystallinischem  Geffige. 

Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  leicht,  zwanzig  bis  dreifsig 
Granunen  Kaliumamid  innerhalb  einer  Stunde  darzustellen, 
besonders  wenn  zwei  Personen  sich  in  die  Hände  arbeiten. 
Versuche  in  derselben  Weise  mit  dem  schwerer  schmelzenden 
Natrium  oder  mit  Legirungen  beider  Metalle  aiisgeführt,  haben 
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nns  niemals  ein  gleich  befriedigendes  Resultat  gegeben.  Wir 
sind  defshalb  der  Meinung,  dafs  das  Kalium  trotz  >seines 
hohen  Preises  sich  ganz -besonders  zur  Darstellung  der  ent* 
sprechenden  Amidverbindung  empfiehlt. 

Ziuammentetoung  det  Kaliumamids.  —  Bekanntlich  be- 
schreiben 6ay-Lussac  und  Thenard  das  von  Ihnen  ent- 
deckte Kaliumamid  (Azoture  ammoniacal  de  Potassium)  als 
eine  dunJcelolivejigrttne  Masse.  Wir  hielten  schon  aus  diesem 
Grunde  die  Analyse  des  nach  obi^m  Verfahren  dargestellten 
Products  für  erforderlich. 

Eine  abgewogene  Menge  Kalium  wurde  nach  unserer 
Methode  in  Kaliumamid  übergeführt.  Die  Menge  des  ange- 
wandten Kaliums  betrug  1,777  Grm«  Das  gebildete  Kalium- 
amid wog  2,475  Grm.  Die  Theorie  verlangt  2,503  Grm., 
eine  Difierenz,  die  in  den  Fehlerquellen  des  Versuchs  ihre 
Erklärung  findet. 

Wir  brachten  ein  kleines  Stück  Kaliumamid  In  eine  mit 
trockenem  Quecksilber  gefüllte  Glocke  und  liefsen  mittelst 
einer  Pipette  eine  mehr  als  hinreichende  Menge  Salzsäure 
von  bekanntem  Säuregehalt  hinzutreten. 

1}  Um  den  Säuregebalt  der  zum  Versuche  dienenden 
Sahesäure  zu  ermitteln,  wurden  11,40  CG.  derselben  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  ausgefällt.  Erhalten  wurden  3,1445 
Grm.  Chlorsilber  oder  in  100  CC.  Salzsäure  6,819  Grm.  Chlor. 

2}  Um  die  Menge  der  nach  beendetem  Versuche  un- 
zersetzt  gebliebenen  Säure  zu  bestimmen,  wurden  17,45  CC. 
der  Flüssigkeit  mit  einem  abgemessenen  Volum  Ammoniak 
übersättigt  und  das  überschüsüig  hinzugesetzte  Ammoniak 
durch  üxalsäurelüsung  von  bekanntem  Gehalte  zurücktitrirt. 
Durch  dieses  Verfahren  bestimmte  sich  die  Menge  des  als 
freie  Salzsäure  vorhandenen  Chlors  zu  0,228  Grm.,  oder  in 
100  CC.  Flüssigkeit  zu  1,306  Grm. 

3)  Zur  Bestimmung  des  Chlorkaliums  und  Chlorammo- 
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niums  wurden  13,85  CC.  der  erhaltenen  Zersetzungsflüssigkeit 
abgemessen  und  ihr  Gehalt  an  beiden  Salzen  durch  Ein- 
dampfen und  Glühen  des  Rückstands  ermittelt.  Die  Menge 
des  Chiorkaliums  und  Chlarammoniums  betrug  1,3655  Grm.; 
die  Menge  des  Chlorkaliums  allein  berechnet  sich  auf  1  Atom 
Chlorammonium  =  1,018  Atome  Chlorkalium. 

Aus  Versuch  1  ergiebt  sich  der  gesammte  Chlorgehalt 
au  6,819  Grm. 

Aus  Versuch  2  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  unverbundenem  ' 
Chlor  zu  1,306  Grm. 

Aus  Versuch  3  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  gebundenem 
Chlor  zu  5,451  Grm. 

Hiernach  besitzt  die  untersuchte  Verbindung  die  empi- 
rische Formel  KNHi. 

Einwirhtmg  von  Chlorhenzoyl,  —  Bei  der  directen  Be- 
rührung beider  Körper  erfolgt  nicht  selten  Entzündung,  in 
jedem  Falle  aber  eine  Temperaturerhöhung,  welche  die  Bil- 
dung secundarer  Producte  veranlafst.  Weder  eine  starke 
Abkühlung  noch  die  Beimengung  von  Quarzpulver  zu  dem 
gepulverten  Kaliumamid  genügten,  um  diese  Bildung  secun- 
darer Producte,  unter  denen  wir  Salzsäuregas,  Cyanphenyl 
und  Benzoöslure  unterschieden,  zu  verhindern.  Die  Zer- 
setzung ist  indessen  eine  einfache,  wenn  beide  Körper  in 
einem  verdünnenden  und  gleichzeitig  indifferenten  Medium  auf 
einander  wirken.  Wir  benutzten  hierzu  den  wasserfreien 
Aether.  Trägt  man  mit  Aether  befeuchtetes  Kaliumamid 
aihnlUig  in  eine  Auflösung  von  Chlorhenzoyl  in  Aether  ein, 
so  nimmt  die  Zersetzung  unter  geringer  Erwärmung  einen 
regeUnäfsigen  Verlauf.  £s  bildet  sich,  während  kleine  Mengen 
von  Ammoniak  entweichen,  ein  Brei  von  farblosen  Krystallen, 
in  welchen  nach  und  nach  die  ganze  Menge  des  eingetragenen 
Kaliumamids  umgewandelt  wird.  Wir  haben  zu  den  Versuchen 
gleiche  Aequivalente  beider  Körper  abgewogen,  ein  Verhilt- 
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nirs,  in  dem,  wie  wir  ans  Obeneugt  haben,  der  Zersetznngs- 
proceljs  verläuft.  Da  jedoch  eine  genaue  Wägung  des  ge- 
pulverten Kaliomamida  nichl  mdgUcb  ist,  die  Trennung  der 
erhaltenen  Producte  dagegen  wesentlich  erleichtert  wird, 
wenn  man  jeden  UeberfichuTs  von  Chlorbenzoyl  vermeidet» 
80  beben  wir  es  vorgesogen,  nacb  beendeter  Reaction  noch 
eine  kleine  Menge  fein  gepulverten  Kaliumamids  hinzuzu- 
fügen. 

Nachdem  man  den  Aether  durch  Destillation  beseitigt 

hat,  wird  die  zurückgebliebene  Krystallmasse  schnell  mit 
luiltem  Wasser  gewaschen»  um  das  gebildete  Chlorkalium  und 
Spuren  von  benzoesaurem  Kali  und  benzoesaurem  Ammoniak 
zu  entfernen,  hierauf  wiederholt  mit  kochendem  Wasser 
behandelt,  bis  Alles  in  Lösung  fibergefUhrt  ist.  Aus  den 
erkalteten  Lösungen  scheiden  sich  nadelfönnige  Krystalle  aus, 
die,  wie  unsere  Analysen  ergeben,  ein  Gemenge  sind  von 
Benzamid  und  Dibensamid.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Amidverbindungen  gelingt  am  besten  durch  Wasser.  Das 
Dibenzamid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (in  10,000 
Theilen  Wasser  von  15^  C.  lösen  sich  12  Theile) ;  auch  in 
heifsem  Wasser  ist  es  weit  schwieriger  löslich,  als  das  Benz- 
amid.  Immerhin  ist  ihre  Trennung  auch  durch  Wasser  nur 
bei  gröfseren  Quantitäten  genügend  ausführbar. 

Das  Dibenzamid  krystallisirt  im  rhombischen  System.  Die 
Krystalle  sind  sfiulenförmig.  Bin  Octaöder  :  b  :  c}  bildet 
die  Endigung.  Die  Gombinationskanten  desselben  mit  dem 
Prisma  smd  schief,  so  dafs  die  der  stumpfen  Prismenkante 
anliegenden  ebenen  Winkel  spitze  sind.  Die  Formel  des 
Prisma's  ist  also  x  a  :  b  :  oo  c  (wo  x  >>  1  ist j.  Die  scharfe 
Kante  des  Prisma's  ist  durch  eine  schmale  Flüche  abgestumpft. 
Die  Krystalle  zeigen  einen  vollkommen  blätterigen  Bruch, 
Das  Dibenzamid  schmilzt  bei  138^  C.  In  seinem  chemischen 
Verhalten  zeigt  es  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzamid. 
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Wie  dieses  verhält  es  sich  gegen  salpelersaures  Silberoxyd, 

gegen  Süoren  und  Alkalien. 

Die  Analysen  des  Benzamids  ergaben  folgende  Resaltate  : 
0,5355  Grm.  Substanz  gaben  0,2765  Grm.  Waaaer  und 

1,365  Grm.  KoUenaäare. 

0,436  Grm.  Substanz  gaben  0,2355  Grm.  Wasser  und 

1,109  Grm.  Kohlensäure. 

L  IL  Thettcle 

Cu      69,51      69,35  69,42 

U^        5,74       6,00  5,78 
N         —  — 

(h         -  -  

100. 

Die  Analysen  des  Dibenzamids  ergaben  : 

0,362  Grm.  Substanz  lieferten  0,1595  Grm.  Wasser  und 
0,9685  Grm.  Kohlensäure. 

0,411  Grm.  Substanz  lieferten  0,184  Grm.  Wasser  und 
1,125  Grm.  Kohlensäure. 

0,348  Grm.  Substanz  gaben  0,327  Grm.  Plalinsalmiak. 

Hieraus  berechnet  sich  seine  Zusammensetzung  : 


L 

IL 

Theorie 

74,47 

74,65 

74,66 

Hu 

4,89 

4,97 

4,88 

N 

5,89 

• 

6,22 

O4 

100. 


Die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  erfolgt  daher,  wenn 
man  von  den  in  geringen  Mengen  auftretenden  Nebenpro- 
ducten,  wie  benzoSsaures  Kali  und  Ammoniak,  absieht,  nach 

folgender  Gleichung  : 

3  (C,«H0O,C1)  +  8  (KNH,) »  CmUmNO«  +  CiANO,  +  8(KC1)  +  NH,. 

Ckhrphenifi  zeraetzl  sich  unter  gewdhnlichen  Umständen 
nicht  mit  Kaliumainid.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  beider  Sub* 
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slanzen  in  einer  sugeschmolzenen  Röhre  längere  Zeil  im 

Wasserbade,  so  erhält  man  eine  dunkelbraun  gefärbte  Masse^ 
in  welcher  sich  keine  Spur  von  Anilin  durch  die  gebräuch- 
lichen Reagentien  nachweisen  liefs.  Die  Zersetzung  war 
auch  nach  langer  Einwirkung  nicht  vollständig. 

Chhracetyl  wirkt,  wenn  es  vollkommen  frei  von  Salz* 
säure  ist,  weder  für  sich  noch  mit  Aether  gemischt  ein. 

Eben  so  wenig  ist  es  uns  gelungen,  mit  den  Haloidver- 
bindungen  der  Alkohohradicale  die  entsprechenden  Amide 
zu  erhalten.  Schmilzt  man  Jodäthyl  mit  Kalinmamid  in  eine 
Röhre  und  erhitzt  längere  Zeit  im  Wasserbade,  so  entweichen 
beim  nachherigen  Oeffnen  der  Röhre  grofse  Mengen  von 
Ammoniak,  während  sich  im  Rückstände  nur  sehr  kleine 
Mengen  von  Jodkalium  finden.  Sehr  häufig  explodirten  die 
Röhren.  Auch  wenn  wir  Jodäthyl  längere  Zeit  mit  Kalinmamid 
erwärmten  und  das  verdampfende  Jodäthyl  zurttckfliefsen  liefsen, 
blieb  die  überwiegend  grörste  Menge  desKaliumamidsunzerselzt, 
während  unausgesetzt  reines  Ammoniak  entwich.  Vielleicht 
liefse  sich  die  Bildung  von  Aethylamin  eher  bei  Anwendung 
von  Rromäthyl  erwarten.  Unsere  derartigen  Versuche  schei- 
terten stets  an  der  Explosion  der  Röhren.  Chloräthyl  in 
ätherischer  Lösung  zeigt  gar  keine  Einwirkung. 

■  Eintoirkung  von  absolutem  Alkohol.  —  Trägt  man  ge- 
pulvertes Kaliumamid  in  absoluten  Alkohol  ein,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwicklung,  während  das  Kalhimamid  ver- 
schwindet. Das  entweichende  Gas  ist  reines  Ammoniak. 
Wir  Uelsen  dasselbe  durch  vorgelegte  Salzsäure  absorbiren 
und  bestimmten  es  als  Platinsalmiak. 

0,739  Grm.  PiatinsaUniak  gaben  0,324  Grm.  Platin;  die 
Theorie  erfordert  0,327  Grm.  Platin.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung wurde  die  Flüssigkeit  im  Yacuum  zur  Trockne  ge- 
bracht. Sa  blieb  eine  nur  schwach  gelb  gefärbte  Krystali- 
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masse  zurück  mit  allen  Eigenschaften  des  Aethyloxyd-Kali. 
Durch  Wasser  serielle  es  sich  in  Kalihydrat  und  Alkohol, 
durch  Jodäthyl  in  Jodkalium  und  Aether,  durch  Chloracelyl 
in  Essigäther  und  Chiorkalium. 

Phenyloxydhydrat  zersetzt  sich  in  analoger  Weise.  Kry- 
stallisirtes  Phenyloxydhydrat  in  wasserfreiem  Aether  gelöst 
und  mit  gepulvertem  Kaliumamid  zusammengebracht,  scheidet 
nach  kurzer  Einwirkung  farblose  Krystalle  von  phenylsaurem 
Kali  aus»  während  Ammoniak  entweicht.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  rasch  durch  Pressen  getrocknet,  in  absolutem  Alko- 
hol gelöst  und  unter  der  Luftpumpe  bis  zur  Trockne  gebracht, 
Stellen  sarte  weifse  Nadeln  dar,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  lösen,  und  fttr  sich  oder  mit  Wasser 
erhitzt  reichliche  Mengen  von  Phenyloxydhydrat  ausgeben. 

Die  Zersetzung  des  Alkohols  wird  ausgedrückt  durch  : 
C«HeOs  +  KNHs  ^  C4U5KOS  +  JVHs« 
die  des  Phenyloxydhydrats  durch  die  Gleichung  : 

Sammrkung  von  Essigsäureanhpdrid,  —  Wir  Hefsen  2  Aeq. 
Essigsäureanhydrid,  mit  Aether  gemischt,  auf  1  Aeq.  Kalium- 
amid wirken.  Anfangs  ist  die  Einwirkung  gering;  sie  nünmt 
aber,  sobald  die  Flüssigkeit  schwach  erwärmt  ist,  an  Intensität 
zu.  In  dem  Mafse  als  das  Kaliumamid  sich  vermindert,  bildet 
sich  eine  Ilasse  farbloser  Krystalle,  unter  denen  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  ein  Haufwerk  langer  jNadeln  unter- 
schieden wird.  Diese  in  Nadein  krystallisirende  Substanz  ist, 
wie  die  Analyse  zeigte  Acetamid.  Sie  läfst  sich  aus  der 
llherischen  Lösung  leicht  rein  gewinnen  und  kann  durch 
Ausziehen  mit  kochendem  Aether  vollständig  aus  dem  Rück- 
stände entfernt  werden. 

0,551  Grm.  Substanz  gaben  0,424  Grm.  Wasser  und 

0,815  Grm.  Kohlensäure.  Diefs  entspricht : 
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Theorie 

Ca      40,34  40,67 
Hs       8,55  8,47 
N        —  — 
0,        -  .  - 

100. 

Der  mit  Aether  ausgezogene  Rückstand  in  Alkohol  gelöst 
und  durch  wiederholte  KrystalUsation  aus  Alkohol  gereinigt» 
zeigte  alle  Bigenschaflen  des  neutralen  essigsauren  Kali's. 

0,432  Grm.  essigsaures  Kali  gahen  0,331  Gron.  Chlor^ 
kalium,  entsprechend  40,18  p&  Kalium ;  die  Theorie  verlangt 
39,91  pG.  Kalium. 

Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2  (C^HdOs} 
+  KWH,  =  CiHfiNOg  +  CaHsKO*, 

Müchsäureanhydrid  in  Aether  gelöst  wirkt  langsam  und 
unvollständig  auf  Kaliumamid  ein.  Unter  den  gebildeten 
Producten  ist  milchsaures  Kali  zu  unterscheiden;  dagegen 
gelang  es  uns  nicht,  einen  krystallinischen  Körper  auszuschei- 
den, der  eine  genauere  Untersuchung  gestattet  hätte.  Da  bei 
der  Zersetzung  Ammoniak  frei  wird,  so  ist  die  Bildung  der 
Lactaminsäure  fraglich. 

Bem^ein96uremAifdHd  in  Aether  gelöst  wirkt  nicht  auf 

Kaliumamid  ein. 

Ehaoirkung  der  muammengeeeMem  AMer.  —  Die  Zer<* 

Setzung  derselben  wird,  soweit  unsere  Versuche  reichen, 
von  der  Bildung  einer  gelben  harzartigen  Substanz  begleitet 
Ihre  Natur  ist  uns  trotz  aller  Mtthe,  die  wir  auf  ihre  Erken- 
nung verwandt  haben,  dunkel  geblieben.  Unverkennbar  steht 
sie  in  naher  Beziehung  zu  dem  sogenannten  Aldehydharz. 
Das  Auftreten  dieses  Körpers  macht  es  uns  daher  unmöglich, 
den  Zersetzungsvorgang  durch  eine  Gleichung  auszudrücken. 
Bin  weiteres  allgemeines  Zersetzungsproduct  ist  Ammoniak, 
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dem  kein  Aetbylamin,  wie  erwartet  werden  konnte ,  beige- 
■ischt  ist. 

BmusoSSiker  liefert  anfser  obigen  Prodocten  noeb  benzod- 
saures  Kali.  Ein  Theil  des  erhaltenen  Salzes  in  benzoesaures 
Silberoxyd  ttbergefUhrt,  ergab  :  0,363  Grm.  Sabslani  binter- 
liefsen  0,171  Grm.  Silber,  entsprechend  47,11  pC.  Silber;  die 
Theorie  verkingt  47,16  pC.  Silber. 

EisigäAer  verbllt  aicb  ibnlicfa,  wibrend  andere  Aether- 
arten,  wie  z.  ß.  schwefelsaures  Aethyloxyd  und  oxalsaures 
Metbyloxyd,  das  Kaliumamid  nicbt  zersetzen.  Bei  dem  Zu- 
sammentreffen von  oxalsanrem  Aetbyloxyd  mit  Kalimnamid 
findet  eine,  wenn  auch  langsame,  doch  vollständige  Zersetzung 
statt.  Bei  weitem  der  gröfste  Theil  der  erhaltenen  festen 
Prodacte  bestebt  ans  einem  Gemenge  von  oxalsaurem  und 
oxaminsaurem  Kali.  Zur  Trennung  dieser  Körper  benutzten 
wir  die  Verscbiedenbeit  in  der  Löslichkeit  der  beiden  ent^- 
sprechenden  Barytsalze. 

0,4155  Grm.  oxaminsaurer  Baryt,  bei  130^  getrocknet, 
gaben  0,311  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,779  Grm.  Substanz  gaben  0,351  Grm.  Kohlensäure  und 
0,121  Gnn.  Wasser. 

Theorie 

C4       16,14  15,33 
H»         1,72  1,27 
N         —  — 
O5         -  - 
BaO     49,15  48,88 
100. 

Es  läfst  sich  aus  diesen  Zerselzungsproduclen  mit  Wahr- 
scheiniicbkeit  folgern,  dafs  das  Aethyl  die  Bildung  jenes 
harzartigen  Körpers  vermittelt. 

Bonn,  den  26.  März  1859. 


12  Städeler ^  über  Fibrom,  Spongin,  Oläm 

I 

Untersuchungen  über  das  Fibrom,  Spongin  und 
Chitin,  nebst  Bemerkungen  über  den  thierischen 

Schleim ; 

von  G.  Stääder. 


Das  Fibrom,  das  man  bisher  als  Bestandtheil  der  Seide, 
der  Herbstfftden  ttnd  des  Badeschwamms  annahm,  kommt  in 
der  ersteren  nach  M  u  1  d  e  r's  *)  Untersuchung  zu  etwa  53  pC. 
vor  neben  einem  leimgebenden  und  einem  albuminartigen 
Stoff,  die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  und  Be- 
handeln mit  Essigsäure  ausgezogen  werden  können.  Da- 
neben enthält  die  Rohseide  noch  ungefähr  IV»  pC.  Fett  und 
die  gelbe  elwa  0,05  pC.  FarbstofT,  beide  ausziehbar  durch 
Weingeist  und  Aetber.  Das  mit  Wasser»  Essigsäure,  Wein- 
geist  und'  Aether  behandelte  Fibro'fn  enthält  nach  Huld  er 
immer  noch  unorganische  Stoffe  beigemengt;  es  soll  von 
verdünnten  Jialten  Alkalilösungen  nicht  aufgenommen  werden, 
wohl  aber  von  kochender  Kalilauge,  und  ebenfalls  löst  es 
sich  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in  den  concentrirten  Mi- 
neralsäuren.  Eben  so  leicht  wird  es  nach  Schweiz  er 's 
Beobachtung  von  Kupferoxyd-Ammoniak  aufgenommen,  wäh- 
rend es  von  reinem  Ammoniak  nicht  merklich  angegriffen 
wird. 

Bei  Berücksichtigung  dieser  Eigenschaften  konnte  ein 
rascherer  Weg  zur  Reindarstellung  des  Fibroins  eingeschla- 
gen werden.  Ich  ttbergxifs  gelbe  Rohseide  mit  kalter  5pro- 

centiger  Natronlauge,  prefste  die  farblos  gewordene  Seide 


*)  Pogg.  Ann.  XXXVII,  594;  XL,  268;  ftber  die  Herbstfiden  siehe 
ebendM.  XXXIX,  498. 
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nach  etwa  18  Stunden  ab,  wusch  sie  vollständig  aus,  und 
anlerwarf  sie  einer  nachfolgenden  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  (1  Theil  rauchende  Säure  und  20  Theile  Wasser). 
Das  so  erhaltene  Fibroin  hinteriiefs  beim  Verbrennen  nur 
eine  Spur  Asche;  es  zeigte  unter  den  Mikroscop  noch  die 
Form  der  enlschälten  Seide ,  hatte  aber  die  Zähigkeit  gänz- 
lich verloren»  und  liefs  sich  ohne  Schwierigkeit  zu  einem 
hOchsl  zarten  voluminösen  Pulver  zerreiben.  Die  Ausbeute 
an  Fibroin  fiel  bei  drei  Versuchen  nicht  gleich  aus;  aus 
gelber  Rohseide  wurden  zwischen  42  bis  50  pG.  eines  völlig 
farblosen  Fibro¥ns  erhalten.  Ich  schreibe  diese  verschiedene 
Ausbeute  aber  nicht  einem  verschiedenen  Gehalt  der  Seide 
an  Fibroin  zu,  sondern  der  Grund  liegt  ohne  Zweifel,  darin, 
dafs  sich  das  PibroTn  auch  in  verdünnten  kalten  Alkalien  In 
nicht  ganz  unwesentlicher  Menge  auflöst.  Ueberhaupt  glaube 
ich,  dafs  der  Fibrofngehalt  der  Seide  noch  keineswegs  als 
feststehend  anzusehen  ist ;  möglicher  Welse  ist  viel  mehr 
darin  enthalten,  als  Muider  angiebt,  denn  ich  habe  mich 
davon  überzeugt,  dafs  reines  pulverförmiges  FibroYn  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäure  keineswegs  unange- 
griffen bleibt;  man  erhält  eine  farblose  Lösung,  die  beim 
Verdunsten  einen  ansehnlichen  bräunlichen,  amorphen  Rück- 
stand hinterläfst. 

Es  war  vorläufig  nicht  meine  Absicht,  das  Fibroin  einer 
neuen  Analyse  zu  unterwerfen,  denn  wenn  sich  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  desselben  auch  wirklich  um  ein  Ge- 
ringes abweichend  herausstellen  sollte,  so  würde  damit  doch 
noch  nicht  die  Möglichkeil  gegeben  sein,  eine  chemische 
Formel  für  das  Fibroin  zu  berechnen.  Die  Formeln  für  der- 
artige Körper  werden  sich  nur  ermitteln  lassen ,  indem  man 
die  Spaltungsproducte  derselben  genau  studirt,  und  aus  der 
Zusammensetzung  und  der  Quantität  dieser  einfacheren  Producte 
auf  die  Constitution  der  ursprünglichen  Stoflc  zurückschliefst. 
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Von  den  Proteinstoffen  und  den  sich  anscbliebenden 

Materien  sind  uns  am  besten  die  Zersetzungsproducte  durch 
Schwefelsäure  bekannt.  Das  elastische  Gewebe  liefert  als 
einziges  krystallinisches  Product  Leucin,  die  leimgeben- 
den  Gewebe  Leucin  und  Glycin,  die  Protei'nstofTe  Leucin 
neben  einer  Yerhültniisniäfsig  kleinen  Menge  Tyrosin,  und 
aus  dem  Horngewebe  habe  ich  bei  Versuchen^  die  in  grofsem 
Mafsstab  aogeslellt  wurden,  neben  Leucin  ziemlich  constant 
4  pC.  Tyrosin  erhalten.  Das  Horngewebe,  obgleich  es  die- 
selben Producle  giebt,  wie  die  Proteinstoffe,  entfernt  sich 
durch  dieses  quantitative  Yerhältnifs  wesentlich  von  den 
letzteren  Körpern.  Der  thierische  Schleim*}  schliefst  sich 


•)  Die  HerbeischafFung  von   reinem  thierischem  Schleim  sah  man 
bisher  als  eine  schwierige  Aufgabe  an ;   man  erhält  ihn  indefs 

-  leioht  in  sureichender  Menge,  wenn  man  Speicheldrüsen  mitGlas- 
inilTer  serreibt,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  um  Ei- 
weifs  und  ähnliche  Stoffe  zu  entfernen,  und  dann  die  Extraction 
mit  kaltem  Wasser  fortsetzt.  Die  erhaltenen  Flüssigkeiten  sind 
fisdensiehend ,  lassen  sich  aber  bei  hinreichender  Verdünnung  fll- 
triren«  Setzt  man  einige  Tropfen  Essigsäure  unter  Umrühren 
hinzu,  so  wird  die  Schleimlösung  um  so  zäher,  je  mehr  AUtati 
dordi  Essigsäure  entzogen  wird,  und  ist  dieses  vollständig  ent> 
sogen,  so  scheidet  sich  der  Schleimstoff  in  dicken  Flocken  ab^ 
die  sich  sehr  leicht  Ton  der  dünnflüssig  und  klar  gewordenen 
Flflssigkeit  trennen ,  and  durch  Behandeln  mit  Weingeist  nnd 
▲ether  von  beigemengtem  Fett  befreien  lassen.  Dieser  Sdileim- 
stoff  isf  dem  Blutfibrin  sehr  Uinlich,  er  ist  elastisch  and  tritt  ge- 
wohnlidi  in  Fadenform  anf ,  so  dafs  ein  nftherer  Zusammenhang 
desselben  mit  dem  Blatfibrin  sehr  wahrseheinlich  wird.  —  Eine 
wesentliche  Yersehiedenheit  swisehen  dem  Sehleim  der  Speichel- 
drüsen nnd  der  Bohleimhänte  habe  loh  nioht  wahrgenommen.  Anch 
das  Hahnereiweib  yeidankt  seine  Zähflfissigkelt  Jedenfslls  einer 
bedentenden  Beimengoug  von  Schleim;  setzt  man  unter  starkem 
Umrfihzen  etwas  Essigsaure  hinan,  so  erfolgt  die  fiidenformige 
ScUeimansseheidung,  und  das  Biweifii  wird  dfianflftssig  und  filtrir^ 
bar,  anoh  wenn  vorher  kein  Wasser  augesetst  worden  ist  Der 
Umstand,  dafii  der  thierische  Schleim,  Ton  verschiedenen  Orten 
herstammend,  sehr  merkliebe  Unterschiede  in  der  Consistena  neigt, 
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dagegen  dem  Hofiisfewebe  nahe  an;  ich  erhielt  daraus  un- 
gefähr eben  so  viel  oder  mehr  Tyrosin,  als  aus  dem  Horn- 
gewebe. 

Kocht  man  das  FibroYn  mit  roSfsig  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vol.  Säure  und  4  Vol.  Wasser),  so  löst  es  sich 
leicht  auf 9  und  wird  nach  acht-  bis  zehnstündigem  Kochen 
die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  ttbersSttigt,  so  entwickelt  sich 
nur  eine  sehr  geringe  Spur  von  Ammoniak.  Die  vom  ab- 
geschiedenen Gyps  abfiltrirte  und  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirte  Lösung  setzt  beim  Verdampfen  eine  ansehnliche  Menge 
von  Tyrosin  ab,  das  von  beigemengtem  Gyps  durch  Beban- 
deln mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  zu 
trennen  ist.  Beim  weiteren  Verdampfen  der  Mutterlauge  er- 
hält nfan  eine  reichliche  Menge  Leucin. 

Die  Ausbeute  an  Tyrosin  betrug  5  pC;  das  PtbroTn  ist 
mithin  der  Körper,  der  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure die  reichlichste  Menge  von  Tyrosin  liefert,  und  es 
schliefst  sich  in  dieser  Beziehung  dem  Horngewebe  und  dem 
Schleim  am  nächsten  an. 

Mulder  hebt  .als  eine  Kigenthttmlichkeit  des  FibroKns 
hervor,  dafs  die  Auflösungen  desselben  in  concentrirten 
Säuren  oder  Alkalien  beim  Neuiralisiren  diesen  Körper  wie- 
der in  Fadenform  abscheiden,  und  diese  Ersfheinung  nimmt 
man»  wie  ich  in  der  Anmerkung  erwähnte,  ebenfalls  bei  der 
Ausscheidung  des  Schleimstoffs  aus  seiner  Lösung  wahr. 
K)hne  Zweifel  findet  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  Fi- 
broin,  Horngewebe  und  Schleimstoif  statt,  und  ich  bin  geneigt, 
den  von  Mulder  als  Eiweifs  bezeichneten  Körper  in  der 
Seide  für  nichts  anderes  als  Schleimstoff,  wahrscheinlich  in 
Verbindung  mit  wenig  Alkali,  zu  halten.   Dieser  Beimengung 


sich  bald  fittriren  I&lst,  bald  nicht,  dOrfte  haoptsSeldieh  von  der 
Menge  des  Alkall's  herrühren,  welche  damit  Terbundea  ist* 
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wfirde  dann  die  Seide  ihre  Elastidtfit  nnd  Zähigkeit  verdan- 
ken, Eigenschaften,  die  das  Fibroin  selbst  nicht  besitzt,  und 
die  nicht  wohl  von  beigemengtem  Eiweifs  herrühren  können. 

Der  Badeschwamm,  darch  Behandeln  mit  Aether,  Wein- 
geist und  Salzsäure  gereinigt,  stimmt  nach  Analysen  von 
Posselt ^)  in  der  procentischen  Zusammensetzung  ziemlich 
nahe  mit  demFIbroYn  der  Seide  Qberein,  nnd  Crookewit*'^), 
der  neue  Untersuchungen  über  den  Badeschwamm  vornahm, 
erklärte  ihn  fttr  eine  Verbindung  von  30  Aeq.  Pibroln» 
2  Aeq.  Jod,  3  Aeq.  Schwefel  und  10  Aeq.  Phosphor.  Es 
mag  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben,  ob  der  Badeschwamm 
wirklich  Jod  und  Phosphor  in  organischer  Verbindung  enthält, 
Crookewit's  Analysen  liefern  dafür  jedenfalls  keinen  hin- 
reichenden Beweis.  Zur  Jodbestimmung  zerstörte  er  die 
Schwämme  durch  Schmelzen  mit  Kalibydrat,  wozuf  eine  an- 
sehnliche Menge  des  Reagens  erforderlich  ist,  und  wies  dann 
in  der  Salzmasse  das  Jod  mit  Stärkekleister  oder  Palladium- 
lösung nach.  Möglicherweise  rtthrte  in  diesem  Falle  das  auf- 
gefundene Jod  aus  dem  Kalihydrat  her,  das  mitunter  ansehn- 
liche Mengen  davon  enthält  Ich  habe  im  Handel  Kalihydrat 
gefunden,  das  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  dann  der 
Destillation  unterworfen«  beim  Festwerden  der  Masse  nicht 
nur  violette  JoAämpfe  entwickelte,  sondern  sogar  den  Hals 
der  Retorte  und  die  Vorlage  mit  Jodkrystallen  auskleidete. 
Dieser  Umstand  darf  bei  Jodbestimmungen ,  wenn  sie  mit 
Kalihydrat  ausgeführt  werden  sollen ,  nicht  aufser  Acht  ge- 
lassen werden. 

Das  Schwammgewebe  besteht  aus  einem  Maschennetz, 
dessen  runde  und  ganz  solid  erscheinende  Fäden  durch- 
.  schnittlicb         Dicke  besitzen.  An  den  jüngeren  Theilen 


*)  Diese  Annalen  XLV,  192. 
BboDdas.  XLTin,  48. 
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des  Schwamms  finden  sich  diese  Faden  von  einer  zarlflocki- 
gen,  gleichsam  verfilzten  Materie  dicht  ikberzogen,  wäh- 
rend in  dem  filteren  inneren  Gewebe  solche  Flocken 
hauptsächlich  nur  noch  eingestreut  vorkommen.  Der  feste 
Zusammenhang  der  Schwammmasse  rttbrt  wesentlich  von 
diesem  filsigen  Ueberzug  her.  Wird  der  Schwamm  mit  salz- 
säarehaltigem  Wasser  ausgezogen,  um  Kallualze  zu  entfernen, 
so  bleibt  der  Ueberzug  der  Pfiden  nnverfindert;  von  kalter 
5procenliger  Natronlauge  wird  er  dagegen  ziemlich  rasch 
gelöst*  £s  scheint  somit  der  Schwamm  aus  zwei  verschie- 
denen Substanzen  zu  bestehen. 

Läfst  man  den  mit  Salzsäure  extrahirlen  Schwamm  20 
bis  30  Stunden  lang  in  Natronlauge  liegen,  so  bemerkt  man 
einen  sehr  schwachen,  aber  doch  deutlichen  Ammoniakgeruch, 
während  Form  und  Farbe  des  Schwamms  nicht  wesentlich 
veränden  werden.  Unter  dem  Mikroscop  beobachtet  man 
jetzt  das  reine  Maschennetz.  Die  Fäden  erscheinen  rund 
und  meist  glatt,  bei  sehr  langer  Berührung  mit  dem  Alkali 
auch  wohl  rissig  wie  Baumrinde.  Die  abgerissenen  Enden 
der  Fäden  zeigen  häufig  Faserung.  Mitunter,  aber  nur  selten, 
zeigen  sich  auch  Andeutungen  von  einer  ziemlich  langge- 
streckten spiralförmigen  Verdicknngsschicht  Setzt  man  jetzt 
dem  Object  einen  Tropfen  concentrirle  Schwefelsäure  zu,  so 
treten  plötzlich  in  allen  Fäden  deutliche,  aber  dicht  gewun- 
dene, häufig  ringförmige  Verdickungschichten  auf,  und  oft 
sind  diese  entgegengesetzt  gewunden,  wodurch  dann  der 
Faden  eine  höckerige  Oberfläche  erhält.  Bben  so  verhalten 
sich  die  mit  Natron  behandelten  Fäden  beim  Befeuchten  mit 
Kupferoxyd-Ammoniak ,  oder  wenn  sie,  vollkommen  ausge- 
waschen, längere  Zeit  mit  Wässer  gekocht  werden.  Bs  wird 
dadurch  nur  eine  Spur  von  organischer  Materie  ausgezogen, 
und  der  nicht  von  Wasser  gelöste  Rückstand  bildet  nach  dem 
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Trocknen  eine  braune  Masse,  die  ihre  Elasticität  volisländig 
verloren  hal  und  sich  leicht  zerbrechen  und  puWern  läfst. 

Gans  abweichend  ist  das  Verhalten  der  Schwammsub- 
stanz gegen  Kupferoxyd-Ammoniak,  wenn  sie  zuvor  nur  mit 
Salzsäure,  nicht  mit  Natron  ausgezogen  worden  ist.  Nach 
20  bis  30  Stunden  findet  man  dann  das  Gewebe  sehr  zusam- 
mengeschrumpft,  die  Form  des  Schwamms  ist  nicht  mehr  zu 
erkennen,  und  der  Zusammenhang  sehr  gering,  so  dafs  man 
die  feuchte  Masse  mit  Leichtigkeit  zwischen  den  Fingern 
zerreiben  kann.  Unter  dem  Mikroscop  sieht  man  nicht  mehr 
die  schönen  Fasern,  wie  nach  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge, auch  nicht  die  ringförmige  oder  spiralige  Quertheiluag, 
wie  sie  oben  beschrieben  wurde,  sondern  die  Fäden  sind 
von  aufsen  stark  angegriffen,  und  wenn  das  Reagens  nicht 
allzulange  eingewirkt  iiat,  so  beobachtet  man  in  allen  eine 
centrale  Kernschicht,  die  man  vielleicht  als  Merkmal  bezeich- 
nen dQrfle.  Zwischen  diesen  Fäden  beobachtet  man  aufser- 
dem  zahlreiche,  oft  dicht  zusammenliegende  belemnitenför- 
mige  Kieselnadeln,  die  fibrigens  auch  nach  der  Behandlung 
des  Schwamms  mit  Natron ,  wiewohl  in  kleinerer  Menge, 
wahrgenommen  werden.  Die  Kieselnadeln  sind  stets  von 
einem  Kanal  durchzogen  und  häufig  «n  einem  Ende  eiförmig 
verdickt. —  Schlofsberger*}  hat  kürzlich  mitgetheilt,  dafs 
der  Badeschwamm  selbst  bei  sechswöchenilicher  Einwirkung 
von  Kupferoxyd- Ammoniak  sich  durchaus  nicht  verändere; 
den  Grund  dieser  so  sehr  abweichenden  Beobachtung  vermag 
ich  nicht  einzusehen,  da  Schlofs berger  besonders  her- 
vorhebt, dafs  das  Reagens  frisch  bereitet  und  reich  an  Ku- 
pferoxyd gewesen  sei.  Unter  dem  Namen  Badeschwamm  oder 
Waschschwamm  kommen  im  Handel  allerdings  verschiedene 


*)  Diese  Annalen  GVm ,  6S. 
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Spongiaarlen  vor;  die  von  mir  untersuchten  verhielten  sich 
indefs  gegen  die  genannten  Reagenlien  Tollkommen  gleich. 

Ob  die  Substanz  des  Badeschwamms  sich  dem  PibroTn 
wirklich  so  nahe  anschliefst,  wie  Crookewit  annimmt« 
muCBte  sich  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
ermitteln  lassen.  Es  wurde  daher  der  in  kleine  Stücke  zer- 
schnittene Schwamm  mit  verdünnter  Salzsäure  und  5procen- 
tiger  kalter  Natronlange  ausgesogen,  ToUkommen  ausgewa- 
schen, getrocknet  und  in  einer  siedenden  Mischung  von 
i  Vol.  Schwefelsäure  und  4  YoL  Wasser  gelöst.  Nach  sehn- 
stttndigem  Kochen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  ge- 
sattigt, wobei  sich  nur  äulserst  wenig  Ammoniak  entwickelte, 
danif  die  Lösung  filtrirti  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und, 
da  kein  Tyrosin  anschofs ,  zum  Syrup  Terdampfl.  Dieser 
Syrup  war  reich  an  Leucin.  Um  dieses  auszuziehen,  wurde 
Weingeist  zugesetzt,  aufgekocht  und  erkalten  hissen.  Aber 
nur  ein  Theil  des  Leucins  war  in  Lösung  gegangen,  das 
übrige  hatte  sich  unter  dem  Weingeist  auf  der  wässerigen 
syrupförmigen  FlOssigkeit  abgelagert.  Bs  wurde  daher  der 
Weingeist  abgehoben  und  der  Rückstand  auf  ein  Filtrum 
gebracht,  das  mit  einem  kleinen  Loch  versehen  war,  um  den 
Syrup  abfliefsen  zu  lassen.  Das  zurückbleibende,  mit  Gyps 
gemengte  Leucin  wurde  darauf  mit  dem  in  der  weingeistigen 
Lösung  befindlichen  gereinigt,  wobei  sich  die  gänzliche  Ab- 
wesenheit von  Tyrosin  ergab. 

Der  erhaltene  Syrup  wurde  zum  weiteren  Verdunsten 
hingestellt  Nach -wenigen  Tagen  schössen  Krystalle  daraus 
an,  die  sich  bald  ansehnlich  vermehrten.  Als  die  Kryslalli- 
sation  beendigt  war,  wurde  der  mit  Krystaiien  gemengte 
Syrup  auf  angefeuchtetes  Papier  gebracht,  und  das  Papier 
zum  Aufsaugen  der  Mutterlauge  mehrfach  erneuert.  Die 
Krystalle  blieben  fast  weifs  zurück.  Zur  Reinigung  wurden 
sie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt,  das 
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Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  durch  Abdampfen 
concentrirt.  Die  anschiefsenden  Krystalie  zeigten  nun  die 
Form  und  alle  Eigenschaften  des  Glycins  und  gaben  beim 
Kochen  mit  Kupferoxyd  eine  schwerlösliche,  in  blauen  Nadeln 
kryatalUsirende  Verbindung,  die  zur  weiteren  Bestätigung 
analysirt  wurde. 

0,376  Grm.  der  lufttrockenen  Verbindung  veränderte  ihr 
Gewicht  bei  48standigem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht, 
und  hinterliefs  beim  Verbrennen  0,129  Grm.  Kupferoxyd. 
Diefs  stimmt  mit  der  Formel  : 

CuO  .  C4H4NO8  +  aq. 
überein.   Sie  verlangt  34,61  pG.  Kupferoxyd,  während  34,31 
pG.  gefunden  wurden. 

Die  fadenförmige  Gewebesubslans  des  Badeschwamms, 
die  zu  der  vorstehenden  Untersuchung  benutzt  wurde  und 
fikr  welche  ich  den  Namen  Sponqm  für  passend  halte,  ist 
dieser  Zersetzung  zufolge  durchaus  verschieden  vom  PibroTn 
der  Seide.  Das  Spongin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  keine  Spur  von  Tyrosin,  sondern  Leucin  und 
Glycin,  und  es  schliefst  sich  somit  den  leimgebenden  Ma- 
terien in  derselben  Weise  an,  wie  das  Fibroi'n  dem  Schleim 
und  dem  Horngewebe. 

Dafs  das  Spongin  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim 
liefert,  ist  schon  angeführt  worden.  Es  ist  in  verdünnter 
kalter  Natronlauge  nicht  wesentlich  oder  doch  nur  sehr  lang- 
sam löslich,  leicht  aber,  wenn  es  damit  gekocht  wird.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  schon  beim  gelinden  Erhitzen 
rasch  auf,  wobei  schwach  bräunliche  Färbung  eintritt.  Gon- 
centrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht 
lösen  es  ebenfalls  beim  Kochen,  und  in  beiden  Fällen  erhält 
man  farblose  Lösungen. 

Ob  die  Masse,  welche  das  Fadengewebe  des  Schwanuns 
filzähnlich  überzieht,  mit  dem  Spongin  identisch  ist,  und  seine 
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Löslichkeil  in  Natron  nur  seiner  feinen  Yertheiiung  verdankl, 
lullst  sich  Torlftufig  nicht  entscheiden. 

Das  Chitin,  dieser  merkwürdige,  der  Familie  der  Glie- 
derihiere  eigenthümliche  Stoff,  wurde  bekanntlich  schon  vor 
geramner  Zeit  yon  Odier  entdeckt,  der  ihn  aus  den  Flügel- 
decken und  Panzern  der  Käfer  und  Crustaceen  durch  Be* 
bandeln  mit  Kalilauge,  verdünnten  Sfturen,  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  darstellte.  Das  Chitin  bat  im  Aeufseren 
manche  Aehnlichkeit  mit  der  Cellulose ,  zeigt  das  gleiche 
Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  und  giebt 
beim  Erhitzen  saure  Zersetzungsproducte,  wefshalb  es  auch 
von  Odier  für  einen  stickstofffreien  Körper  gehalten  wurde. 
Später  wies  Lassaigne,  der  das  Chitin  auch  aus  der  Seiden- 
raupe darstellte,  den  Stickstoffgehall  desselben  nach,  aber 
erst  C.  Schmidt*3  verdanken  wir  eine  ausführliche  Unter- 
suchong  dieses  interessanten  Körpers;  er  gewann  es  aus 
einer  grofsen  Zahl  von  Gliederthieren,  und  zeigte,  dafs  es  in 
allen  Fällen  die  gleiche  elementare  Zusammensetsung  besitst. 
Als  einfachsten  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  stellte 
er  die  Formel  C17H14NO11  auf,  und  indem  er  diese  Formel 
mit  dem  einfachsten  Ausdruck  für  die  Muskelsubstans  ver- 
glich, gelangte  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Chitin  eine  Ver- 
bindung eines  Kohlehydrats  (Cellulose)  mit  einem  Protein- 
Stoff  sein  dürfte,  wofür  auch  die  meisten  Eigenschaften  des 
Chitins  zu  sprechen  schienen. 

fiel  dem  jetzigen  Stande  unserer  Wissenschaft  war  diese 
Frage  unschwer  zu  beantworten.  War  das  Chitin  überhaupt 
durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  angreifbar,  so 
mnfste  es,  falls  ein  Protei'nstoff  darin  vorhanden  war,  sich 
durch  dieses  Reagens  unter  Bildung  von  Tyrosin,  Leucin 
oder  Glycin  zerlegen  lassen. 


•)  Diese  Annalen  LIV,  298. 
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Zu  meinen  Versuchen  wählte  ich  Chitin,  das  aus  Krebs- 
panzern dargestellt  worden  war.  £s  wurde  in  siedende 
SchwefelsSure  von  der  oben  angegebenen  Verdünnung  ein- 
getragen und  12  Stunden  lang  gekocht.  Die  zarten  Mem- 
branen zeigten  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  merklich 
angegriffen,  während  die  festeren  Panzer  sich  nur  auf- 
lockerten ^  ohne  sich  zu  lösen.  Sie  waren  aber  sehr  weich 
geworden»  und  als  die  Flüssigkeit  abgeprefst  und  der  Rück- 
stand gewaschen  wurde,  verwandelte  er  sich  in  eine  volu- 
minöse breiförmip^e,  fast  kleisterähnliche  Masse. 

Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalk  übersättigt,  wobei 
sich  ein  deutlicher  Ammoniakgeruch  zu  erkennen  gab,  dann 
filtrirt»  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  zum  Syrup  ver- 
dampft Da  sich  kein  Tyrosin  abgeschieden  hatte so  wurde 
der  Syrup  mit  Weingeist  behandelt  und  der  Auszug  verdampft. 
Der  Rückstand  zeigte  keine  Spur  von  Leucin»  er  bestand  aus 
amorphem  Zucker  und  gab  in  kleinster  Menge  beim  Erhitzen 
mit  alkalischer  Kupferlösung  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  rothem  KupferoxyduL  —  Der  nicht  vom  Weingeist  ge- 
Idste  Theil  des  Syrups  bestand  aus  Gyps,  schwefelsaurer 
Magnesia  in  ansehnlicher  Menge  (deren  Magnesiagehalt  zum 
Theil  wenigstens  aus  den  Panzern  herrühren  mufste},  und 
einer  geringen  Menge  amorpher  Materie,  in  der  kein  anderes 
krystallinisches  Product  aufgefunden  werden  konnte. 

Nach  diesem  Resultat  ist  es  ktar,  dafs  das  Chitin  die 
Atomgruppe  der  Kohlehydrate  enthält,  und  das  Nichtauftreten 
von  Leucin,  Tyrosin  oder  Glycin  zeigt  hinlänglich,  dafs  darin 
eine  Paarung  des  Kohlehydrats  mit  einem  Proteinstoff  oder 
einem  verwandten  Körper  nicht  angenommen  werden  kann. 

Der  kleisterähnliche  Rückstand,  der  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Chitin  erhalten  war,  konnte  möglicher 
Weise  Ccllulose  sein ;  da  sich  aber  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk noch  ein  deutlicher  Anmioniakgeruch  entwickelte,  so 
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wurde  die  Zersetzung  als  unvollendet  angesehen  und  das 
Kochen  mtt  Schwefelsäure  noch  längere  Zeit  forlgesetzt. 
Die  Löeang  enthielt  wieder  Zucker,  der  Rückstand  Stickstoff, 
und  zwar  immer  noch  in  ansehnlicher  Menge.  Aufserdem 
hatte  ich  beobachtet,  dafs  das  Chitin  durch  Jodwasser  tief 
braunroth  gefärbt  wird,  und  die  kleisterähnliche  Masse  zeigte 
dasselbe  Verhalten  gegen  Jod.  Sie  durfte  daher  als  unzer- 
setztes  Chitin  angesehen  werden,  was  ich  weiter  durch  die 
Elemenlaranalyse  nachzuweisen  suchte. 

Die  Waschung  der  kleisteräbnüchen  Masse  durch  Decan- 
tiren  ging  Anfangs  leicht  von  Statten,  sobald  aber  die  Flüs- 
sigkeit die  saure  Reaction  verloren  hatte,  blieb  sie  milchig, 
und  erst  nach  Tage  langem  Stehen  hatte  sich  so  viel  abge- 
setzt, dafiB  das  Aufsammeln  möglich  wurde.  Die  so  gewon- 
nene Substanz  wurde  zur  Analyse  benutzt.  —  Wurde  die 
trübe  Flüssigkeit  mit  etwas  Schwefelsäure  vermischt,  so 
klärte  ^e  sich  unter  Abscheidung  des  Ungelösten  nach  sehr 
kurzer  Zeit;  wurde  sie,  ohne  angesäuert  zu  sein,  auf  flache 
6e^£Be  ausgegossen,  so  klärte  sie  sich  nicht,  und  heim  frei- 
willigen Verdunsten  blieb  eine  zarte  durchsichtige  oder 
durchscheinende  Membran  zurück,  die  wie  Papier  mit  der 
Scheere  schneidbar  war  und  sich  gegen  Jodwasser  wie  das 
ursprüngliche  Chitin  verhielt.  Diese  Neigung  der  Substanz, 
zusammenhängende  flaute  zu  bilden,  ist  sehr  bemerkenswerth; 
es  ist  mir  gelungen,  Membranen  darzustellen,  die  in  ihrer 
Zartheit  mit  den  äufserst  feinen  Ghilinmembranen,  welche 
bei  den  Krebsen  die  Kiemen  von  dem  Thorax  trennen,  wett^ 
eifern  können. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  trocknete  zu  so 
harten  Krusten  ein,  dafs  sie  bei  Dicke  nur  mit  grofser 
Anstrengung  zu  zerbrechen  waren ,  und  eben  so  schwer 
hielt  es,  sie  in  Pulverform  zu  verwandeln.   Das  durch  ein 
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Florsieb  geschlagene  Pulver  wurde  bei  110*^  vollständig  aus- 
gelroduet;  es  war  frei  von  nnorganischen  Substanzen. 

0,582  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,9885  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,335  Grm.  Wasser. 

0,553  Grm.  gaben  OMi  6rm.  Platinaalmiak. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  : 


18  Aeq.  Kohlenstoff 

108 

46,35 

46,32 

15  „  Wasserstoff 

15 

6,44 

6,40 

i   9  Stickstoff 

14 

6,01 

6,14 

12  9  Sauerstoll 

96 

41,20 

41,14 

233 

100,00 

100,00. 

Diese  Analyse  stimmt  sehr  nahe  mit  Schmidts  Ana- 
lysen überein ;  die  merklichste  Abweichung  zeigt  sich  im 
Stickstoffgehalt,  der  von  mir  um  Vio  pG.  niedriger  gefanden 
wurde,  als  das  Mittel  von  Schmidt's  sämmtlichen  Analysen 
ergiebt.  Bei  drei  Analysen  beträgt  die  Abweichmig  indefs 
nur  Vio  pC-  Bedenkt  man,  dafs  es  S  oh  midi  bei  der  von 
ihm  in  Anwendung  gebrachten  Reinigungsmethode  nur  ein- 
mal gelang,  das  zur  Analyse  bestimmte  Ghitin  ganz  frei  von 
unorganischen  BestandtheOen  darzastellen  (der  Aschengehalt 
stieg  bis  2  pC),  und  dafs  ältere  Analysen  von  weniger  rei- 
nem Chitin  noch  «nen  hedentend  gröfseren  Ueberschofs  an 
Stickstoff  gaben,  so  ist  es  klar,  dafs  das  niit  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  behandelte  Chitin  noch  einen  stickstoff- 
reicheren Körper  einschliefst,  der  erst  darch  Einwirkung  von 
siedender  Schwefelsäure  ausgezogen  werden  kann,  worauf 
dann  die  Panzer  zu  einer  kleisterähnlichen  Masse  zerfallen. 

Das  reine  Chitin  hat  also  eine  sehr  einfache  FormeL 
Freilich  wäre  es  wünschenswerth  gewesen,  das  Aequivalent 
desselben  durch  die  Analyse  von  Verbindongen  zu  contro* 
liren;  aber  abgesehen  von  der  Schwierigkeit,  von  derartigen 
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Körpern  Verbindungen  hervorzubringen,  so  fehlte  es  mir 
dazu  gegenwärtig  auch  an  Zeil  und  an  Material,  und  ich 
kann  f&r  jetsi  nur  anfahren ,  dafs  das  Chitin  mit  Schwefel- 
säure eine  gepaarte  Verbindung  zu  bilden  scheint.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  und  ohne  merkliche  Färbung  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsünre,  und  18fst  man  die  Lösung  einige 
Stunden  stehen,  so  bringt  Wasser  darin  keinen  Niederschlag 
hervor.  Mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  erhält  man  ein 
Filtrat,  das  eine  ansehnliche  Menge  von  Baryt  enthält,  und 
entfernt  man  diesen  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron, 
so  entsteht  beim  Kochen  mit  alkalischer  Kupferiösung  eine 
reichliche  Abscheidung  von  rolhem  Kupferoxydul.  Möglicher 
Weise  konnte  daher  die  Lösung  auch  eine  gepaarte  Zucker- 
verbindung  (Znckerschwefelsäore)  enthalten. 

Für  alle  Fälle  gehört  das  Chitin  zu  der  Gruppe  von 
Körpern,  die  wir  mit  dem  Namen  Gimcoiide  oder  Socdtoro- 
ffene  bezeichnen,  und  wir  finden  bei  den  sämmtlichen  hierher 
gehörigen  Körpern,  dafs  wenn  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten  unter 
Bildung  von  Zucker  zerlegt  werden,  die  Blemente  von  2,  4,  6 
oder  mehr  Aeq.  Wasser  in  die  Zersetzungsproducte  eintreten. 
Nehmen  wir  an,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  Chitins  4  Aeq. 
Wasser  aufgenonomen  werden ,  so  läfst  sich  der  Vorgang 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

ftsftsN^  +  4 HO  ^^PiJ^ttßti^+^Si^OA^ 

Chitin  Zucker  Laotamid. 

Das  Chitin  zerfiele  also  in  Zucker  und  Lactamid,  an  dessen 

Stelle  allerdings  auch  Alanin  oder  Sarkosin  auftreten  konnten. 
Das  Alanin  kryslallisirt  ziemlich  leicht  und  hätte  daher  kaum 
ttbersehen  werden  können ,  wogegen  die  Nachweisung  von 
Sarkosin  unter  den  vorhandenen  Umständen  schon  seiner 
grofsen  Löslichkeit  wegen  mit  Schwierigkeit  verbunden  sein 
mabte.  Im  Uebrigen  stehen  Alanin  und  Laotamid  in  naher 
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Besiebungr  sa  einander,  beide  lerselzen  sich  unter  Blldonsr 

von  Milchsäure,  und  war  also,  wie  die  Gleichung  angiebl, 
Laclamid  entstanden,  so  mdiste  dieses  unter  der  Einwirkung 
?on  Schwefelsäure  natürlich  noch  weiter  in  MilchsSure  und 
in  Ammoniak  zerfallen.  Dafs  sich  beim  Sättigen  der  sauren 
Flüssigkeit  mit  Kalk  Anunoniak  entwickelte,  habe  ich  schon 
angeführt,  und  die  entstandene  MilchsSure  mafste  als  Kalksats 
dem  amorphen  Zucker  beigemengt  sein,  was  sich  sehr  leicht 
hätte  nachweisen  lassen,  wenn  nicht  jene  Untersuchung 
längst  beendigt  gewesen  wire,  als  mir  die  Zusammensetzung 
des  reinen  Chitins  und  damit  seine  mögliche  Zersetzung  be- 
kannt geworden  war. 

Vorläufig  mag  es  also  dahingestellt  bleiben,  in  welcher 
Form  der  Stickstoff  bei  der  Zersetzung  des  Chitins  austritt; 
sobald  mir  neues  Material  zu  Gebote  steht,  werde  ich  die 
Sache  weiter  verfolgen.  Nur  das  mag  mir  noch  anzuführen 
erlaubt  sein,  dafs  wenn  wirklich  die  Constitution  des  Chitins, 
wie  ich  sie  angegeben  habe,  zutreffen  sollte,  die  Bildung  der 
Chitinpanzer,  wenigstens  bei  den  Crustaeeen,  eine  ziemlich 
einfache  Erklärung  zuliefse,  zumal  da  ich  bei  den  Glieder^ 
thieren  und  namentlich  bei  den  Krebsen  wirkliches  Gummi  *^ 


•)  Das  Gummi  hatte  man  bisher  noch  nicht  im  Thierreich  angetroffen. 
Ich  fand  es  zunächst  im  Maikäfer  und  in  der  Seidenraupe;  in 
beiden  Fällen  konnte  es  aber  möglicher  Weise  aus  der  Nahrung 
herstammen ,  da  die  Thicre  mit  dorn  ganzen  Darmkanal  in  Unter- 
suchung genommen  wurden.  Ich  suchte  es  daher  auch  in  anderen 
Gliedcrthcilen,  deren  Gröfse  eine  Trennung  der  Organe  gestattete, 
und  fand  es  in  der  Leber  und  in  den  Kiemen  des  Flufakrebses  ia 
ziemlich  ansehnlicher  Menge,  —  Die  Unterscheidung  und  Tren- 
nung von  Gummi  und  Dextrin  hat  keine  Schwierigkeit ;  die  Lösung 
beider  Körper  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefüllt,  und  Bleiessig  bringt  nur  in  der  concentrirten  Dextrinlösung 
bei  reichlichem  Zusatz  eine  gelatinöse  Abscheidung  hervor,  während 
die  Terdünnte  Lösang  aoTerindert  bleibt.  In  Terdüunteo  QuouDi- 
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in  den  SSflen  aafgrefanden  habe.    Dafs  In  dem  Magfensafl 

der  niederen  Thiere  eben  so  wohl  Milchsäure  vorkommt,  wie 
in  dem  der  höheren,  kann  bei  der  grofsen  Yerbreitang  dieser 
Säure  kaum  bezweifelt  werden,  und  es  ist  bekannt,  dafs  zur 
Zeit  der  Neubildung  der  Panzer  die  vorhandenen  Kalkcon- 
cretionen,  die  sogenannlen  Krebaateine,  in  den  Magen  ge- 
langen. Dabei  entsteht  milchsaurer  Kalk.  Eben  so  bekannt 
ist  die  Ammoniakentwicklung  bei  den  Krebsen;  es  giebt 
wenig  Thiere,  die  nach  dem  Absterben  so  aafserordentllch 
rasch  in  ammoniakalische  Fäulnifs  übergehen,  wiq  diese,  und 
auch  bei  dem  lebenden  Thier  nimmt  man  die  Ammoniakent- 
wlcklong  wahr,  wenn  man  eine  gröfsere  Zahl  in  einem  kleinen 
Raum  zusammen  hat.  Nehmen  wir  nun  an,  dafs  während  des 
Nenbiidungsprocesses,  der  ohne  Zweifel  mit  der  Aosscheidong 
von  ProteinstofTen ,  die  wir  -  in  allen  rohen  Ghitingeweben 
finden,  beginnt,  Gummi,  miichsaurer  Kalk  und  kohlensaures 
Ammoniak  susammentreffen,  so  würde  sich  unter  Ablagerung 
von  kohlensaurem  Kalk  milchsaures  Ammoniak  bilden  müssen, 
und  durch  Vereinigung  desselben  mit  dem  Gummi  könnte 
unter  Austritt  von  Waaser  das  Chitin  entstehen.  —  Ich  kann 
natürlich  nur  wünschen,  dafs  diese  Hypothese  vorläuGg  als 
nichts  weiter,  als  ein  flüchtig  hingeworfener  Gedanke  ange- 
sehen werde. 

Nächtehrift  Nachdem  die  vorstehende  Arbeit  längst 
beendigt  war,  fand  Ich  In  den  Gompt.  rend.  XLVII,  1034 

eine  Abhandlung  von  Peligot  über  die  Haut  der  Seiden- 
raupe.. Die  Analysen,  die  er  darüber  mittheilt,  weichen  sehr 
weit  von  einander  ab;  bei  der  einen  fand  er  8,30  pC.  Stick- 
sioS,  bei  der  anderen  6,15  pC,  und  ähnliche  grofse  Diile- 


ISsmigen  entsteht  dagegen  durch  Bleieseig  sogleich  ein  reichUdier 
dtekflookiger  NiederschlAg ,  ans  dem  man  das  Gnmmi  mittelst 
Sehwefelwassttstoff  wieder  abscheiden  kann« 
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renzen  zeigen  sich  auch  hn  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  Peligot  kein 
reines  Chitin  unter  Händen  halte,  and  da  er  die  Raupen  mit 
dem  ganzen  Darmkana],  also  mit  Blattresten  u.  s.  w.  in  Arbeit 
nahm,  so  war  das  auch  nicht  zu  erwarten,  denn  die  Gellu- 
lose  verhau  sich  ja  gegen  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel 
eben  so  wie  das  Chitin.  Trotzdem  verdiente  seine  Angabe, 
dafs  man  aus  dem  Chitin  mittelst  Kupferoxydammoniak  Ceilu- 
lose  ausziehen  könne,  weitere  Beachtung,  und  ich  habe  daher 
nachträglich  noch  einige  Versuche  mit  Chitin  von  verschie- 
dener Abstammung  angestellt.  Bei  vier-  bis  achttägiger  Ein- 
wirkung von  Knpferoxydammoniak  konnte  ich  aber  aus  reinem 
Chitin,  aus  den  auf  gewöhnliche  Weise  gereinigten  Flügel- 
decken der  Maikäfer  und  aus  den  Panzern  des  Flufskrebses 
und  der  Garneele  (Crange  vulgaris)  keine  Spur  von  Celln- 
lose  ausziehen.  Das  Chitin  war  davon  nicht  im  Mindesten 
angegriffen,  and  die  durch  Glaspulver  filtrirte  blaue  Flüssig- 
keit blieb  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  vollkommen  klar. 

Die  von  Peligot  erhaltene  Cellulose  stammt  somit  nicht 
ans  dem  Chitin  her,  sondern  aus  den  Blattresten,  die  dem 
Chitin  beigemengt  waren. 


lieber  das  Xanthin; 
von  DemsMem, 

Das  Xantbin  ist  bisher  nur  zweimal  als  Bestandtheil 
von  Harnsteinen  beobachtet  worden;  beide  Steine  wurden 
vor  etwa  40  Jahren  in  der  Harnblase  von  Knaben  angetroffen, 
der  eine  von  Babington,  der  andere  von  Langenbeck, 
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and  seit  jener  Zeit  hat  man  keinen  Xanthinstein  wieder  ge- 
funden, obgleich  eifrig  danach  gesucht  worden  ist,  und  die 
daraus  bestehenden  Goncretionen  durch  ihre  Farbe,  durch 
ihre  Schichtung  und  besonders  durch  ihr  Verhallen  gegen 
Salpetersäure  leicht  von  anderen  Harnsteinen  zu  unterscheiden 
sind.  Vor  etwa  acht  Jahren  machte  zwar  Fr.  Göbel 
bekannt,  dafs  er  in  einer  alten  Sammlung  einen  aus  Xanlhin 
bestehenden  menschlichen  Harnstein  von  ansehnlicher  Gröfse 
gefunden  habe;  aber  schon  im  folgenden  Jahre  wurde  diese 
Angabe  von  A.  Göbel**},  dem  Sohn  jenes  Chemikers,  zu- 
rilckgenommen ,  nadi  dessen  Untersuchung  der  Stein  ein 
Bezoar  war  und  aus  Bezoarsiure  bestand. 

Der  von  Babing  ton  erhaltene  Stein  war  nur  etwa 
8  Gran  schwer  und  wurde  von  Marcet***}  untersucht,  dem 
wir  die  ersten  Mittheilungen  über  das  Xanthin  verdanken. 
Der  Langenbeck*sche  Stein,  der  von  Liebig  und  Wöh- 
1er f)  untersucht  wurde,  war  weit  gröfser;  er  hatte  die 
Gröfse  eines  Taubenei*s  und  mag  18  bis  20  Grm.  gewogen 
haben.  Durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Koblensüure  stellten  die  letzteren  Chemiker  das  reine 
Xanthin  dar,  beschrieben  seine  Eigenschaften,  und  fanden 
die  Zusammensetzung  der  ^Formel  C10H4N4O4  entsprechend. 

Bald  nachdem  die  Bigenscbaften  des  Xanthins  nüher 
bekannt  geworden  waren,  glaubte  Jackson  ff)  es  in  einem 
Niederschlag  zu  finden,  der  sich  beim  Erkalten  von  dia- 
betisehem  Harn  abgesetzt  hatte ;  die  von  ihm  gemachten  An- 
gaben waren  aber  der  Art,  dafs  daraus  durchaus  nicht  mit 


*)  Dieae  Amuden  LXXIX,  SS. 
**)  Ebendaselbet  LXXXm,  280. 

♦•♦)  Schweigger's  Journal  XXVI,  29. 
t)  Diese  Annalen  XXVI,  340. 

tt)  ArohiT  der  Pharm.  XI,  183 ;  Benelias'  Jahreeber.  XIX,  708. 
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einiger  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von  Xanthin  ge- 
schlossen werden  konnte,  was  schon  Berzelius  in  semein 
Jahresberichte  hervorhob.  Eben  so  scheint  es  sich  mit  den 
Angaben  von  Strahl  und  Li  ober  kühn  zu  verhalten,  nach 
denen  das  Xanthin  als  normaler  Bestandtheil  des  mensch- 
lichen Urins  vorltommen  soll.  Mir  selbst  ist  die  betreffende 
Abhandlung  leider  unbekannt  geblieben;  Lehmann*)  führt 
indefs  in  seiner  physiologischen  Chemie  an,  dafs  die  von 
Strahl  und  Lieberkühn  angegebenen  Reactionen  weit 
eher  auf  das  Vorhandensein  von  Guanip,  als  von  Xanthin 
schliefsen  lassen.  Aach  in  den  Bxcrementen  von  Spinnen 
sollte  nach  J.  Davy  **)  Xanthin  vorkommen;  Gorup- 
Besanez hat  indefs  bereits  nachgewiesen,  dafs  dieses 
nicht  vorhanden  ist,  und  es  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
der  darin  vorkommende  Körper  Guanin  sei. 

Bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Frerichs-  ausgeführten 
Untersuchung  fiber  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin 
im  lebenden  Organismus,  halten  wir  wiederholt  in  den  ver- 
schiedensten Organen  einen  Körper  (beobachtet,  der  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Xanthin  hatte.  Er  fand  sich  in  den 
.  Ifiederschlägen,  die  man  nach  Fällung  der  Auszüge  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd  durch  Bleiessig  erhält,  und 
wurde  aus  den  verschiedensten  Organen  und  auch  aus  hydro- 
pischen  Flüssigkeiten  dargestellt.  Schon  vor  3  Jahren  ist 
von  diesem  Körper  in  mehreren  Abhandlungen,  welche  aus 
dem  Züricher  Laboratorium  hervorgingen,  die  Rede  gewesen^ 
und  ich  habe  auch  Mittheilpngen  darüber  gemacht,  wie  man 
denselben,  wenn  er  (wie  es  häufig  der  Fall  ist^  mit  Harn- 
säure zusammen  vorkommt,  davon  trennen  kann  f}.  - 

*)  2.  Auflage  I,  176. 
**)  Edinb.  New  PhiL  Jonrn.  XI,  88t  n.  885. 
***)  Dl«ie  Annalen  LXIX,  117. 

f )  Diese  Anaelen  XCIX,  299  n.  304 ;  Erdmann  8  Jonrn.  LXXIII,  68. 
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Der  in  Frage  stehende  Körper  war  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  aber  leichl  löslich  in  Ammoniak  und  in 
den  fixen  Alkalien,  woraus  er  durch  Kohlensäure  als  weifses 
Pulver  gefällt  wurde ,  das  zu  harten  Krusten  zusammen- 
trocknele  und  beim  Reiben  Wachsglanz  annahm.  Ebenfalls 
löste  er  sich  in  Salpetersäure  und  hinterliefs  beim  Verdampfen 
einen  lebhaft  gelben  Rückstand,  der  von  Kali  mit  rother 
Farbe  aufgenommen  wurde.  Alle  diese  Reaciionen  stimmen 
mit  denen  des  Xanthins  überein ,  da  aber  bisher  bei  wieder- 
holten Analysen  keine  hinreichend  übereinstimmenden  Zahlen 
erhalten  wurden ,  der  Körper  also  noch  nicht  als  rein  be- 
trachtet werden  konnte,  so  wurde  er  als  amthmähnlicher 
Körper  angeführt. 

Ohne  auf  diese  Mittheilungen  Rücksicht  zu  nehmen,  hat 
kürzlich  auch  Scherer  "^3  angeführt,  dafs  er  das  Xanthin 
in  den  Organen  von  Menschen  und  Thieren  aufgefunden 
habe;  über  das  von  ihm  eingeschlagene  Verfahren  zur  Dar- 
stellung desselben  sagt  er  aber  nichts,  und  das  einzige  Neue, 
was  die  Abhandhing  enthalt,  besteht  in  der  Angabe,  dafs  er 
bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten  habe,  die  mit  denen  von 
Wöhler  und  Lieb  ig  erhaltenen  übereinstimmen.  Alle 
Chemiker,  die  sich  mit  zoochemischen  Untersuchungen  be- 
schäftigen, werden  es  gewifs  Sc  her  er  Dank  wissen,  wenn 
er  recht  bald  die  von  ihm  befolgte  Reinigungsmelhode  und 
die  Resultate  seiner  Analysen  bekannt  macht,  um  so  mehr, 
da  durch  eine  höchst  interessante  üntersuchuug  von  Strecker 
ttber  die  Zersetzungsproduete  des  Guanins  die  Xanthinfrage 
in  ein  neues  Stadium  getreten  ist. 

Durch  Oxydation  des  Guanins  mit  Salpetersäure  und 

Behandeln  des  gelben  Yerdampiungsruckstandes  mit  Reduc- 


*)  Dieta  Annaton  CYIT,  814. 
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tionsmitteln  erhielt  Strecker*}  einen  Körper,  der  nicht 
nur  ganz  ahnliche  Eigenschaften,  sondern  auch  dieselbe  pro- 
centische  Zasammenselzung  besilzti  wie  das  Xanthin»  und  er 
ist  daher  geneigt,  denselben  für  identisch  mit  dem  Xanthin 
der  Harnsteine  zu  halten.  Es  sind  indefs  doch  wesentliche 
Verschiedenheiten  vorhanden,  and  ich  bezeichne  daher  diesen 
Körper  vorläufig  mit  dem  Namen  Gmnoxanthin,  der  mir  pas- 
send zu  sein  scheint,  wenn  Strecker  nicht  einen  anderen  . 
Namen  vorziehen  sollte. 

Als  ich  mich  mit  der  Untersuchung  des  xanthinähnlichen 
Körpers  ans  menschlichen  und  thierischen  Organen  beschftf- 
tigte,  wurde  es  bei  der  grofsen  Aehnlichkeit  des  Xanthins 
mit  dem  Hypoxanthin  (Sarkin)  vor  Allem  nothwendig,  eine 
Vergleichung  der  Eigenschaften  mit  dem  wirklichen  Xanthin 
vorzunelimen,  und  Prof.  Langenbeck  hatte  die  Güte,  mir 
fQr  diesen  Zweck  ein  Fragment  seines  Steines  durch  Ver« 
mittlung  meines  Freundes  Frerichs  zuzustellen.  Die  nach- 
folgende Untersuchung  wurde  schon  vor  3  oder  4  Jahren 
ausgeführt;  nach  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Strecker 
habe  ich  indefs  noch  weitere  Versuche  angestellt,  um  die 
Eigenschaften  des  Xanthins  und  des  Guanoxanthins  zu  ver- 
gleichen. 

Der  zerriebene  Stein  wurde  in  10  procentigem  Ammoniak 
unter  Erwärmen  gelöst,  und  die  gelbe  Lösung  eine  Nacht 
über  verschlossen  hingestellt,  worauf  sich  ein  bedeutender 
weifser  Niederschlag  gebildet  hatte,  der  auf  einem  Filtirum 
gesammelt  und  einige  Male  mit  verdünntem  Ammoniak  ge- 
waschen wurde.  Der  Niederschlag  schien  eine  Ammoniak- 
verbindung zu  sein;  er  zeigte  unter  dem  Mikroscop  äufserst 
feine,  häufig  zu  Sternen  verwachsene  verworrene  Nadeln, 


*)  Diese  Annalen  CVIII,  141. 
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und  löste  sich  in  Wasser,  besonders  leicht  beim  Erwärmen, 
Auf  Zusatz  von  Essigsäure  schied  sich  das  Xanthin  in  dicken 
weifscn  Flocken  ab,  die  aber  bald  zu  einem  schweren  Pulver 
zusammenhelen.  Das  so  gewonnene  Xanthin  zeigte  sich  nach 
dem  Trocknen  bräunlich  gefärbt,  obwohl  die  Ammoniakver- 
bindung fast  farblos  war  und  sich  mit  blafsgelber  Farbe  in 
Wasser  gelöst  hatte. 

In  das  dunkelgelbe  ammoniakalische  Filtrat,  das  von  der 
Ammoniakverbindung  abfiltrirl  worden  war,  wurde  ein  Strom 
von  gewaschener  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung-  geleilet. 
Anderen  Tags  hatte  sich  wieder  eine  ansehnliche  Menge  des 
erwähnten  Niederschlags,  gemengt  mit  Krystallen  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wurde 
gesammelt,  in  warmem  Wasser  und  etwas  Ammoniak  gelöst 
und  das  Xanthin  durch  Essigsäure  gefiUlt. '  Es  war  weniger 
gefärbt  wie  die  erste  Fortion. 

Durch  Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lauge  wurde 
noch  eine  dritte ,  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  von  un- 
reinem, stark  gefärbtem  Xanthin  erhalten,  das  sich  theils  in 

Pulverform,  theils  in  Krusten  und  ßläitchen  abgeschieden 
hatte. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurden  die  beiden  ersten  Por- 
tionen wiederholt  mit  Ammoniak  behandelt  und  dabei  eine 
Quantität  sehr  reinen  Xanihins  gewonnen.  Bei  der  mikro- 
scopischen  Betrachtung  zeigte  es  sich  aus  äufserst  kleinen 
unregelmäfsigen  Körnchen  und  Kügelchen  bestehend.  .  Ge- 
trocknet bildete  es  leicht  zerbrechliche  Krusten  ,  war  fast 
kreideweifs  mit  einem  schwachen  Stich  in's  Gelbliche,  färbte 
sich  aber  tiefer,  wenn  es  zerrieben  wurde.  Bei  100^  verlor 
es  im  lufttrockenen  Zustande  nur  unbedeutend  an  Gewicht; 
dne  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  führte  zu  folgen- 
dem Resultat  : 

AmuO.  d.  CLem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Uefk.  3 
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0,462  Grin.  der  bei  100^  getrockneten  Sobstans  ufabeii 

0,668  Grm.  Kohlensaure  und  0,121  Grm.  Wasser^  überein- 
stinunend  mit  der  Formel  C10H4N4O4. 


Bereehn«! 

Gefunden 

10  Aeq.  Kohlenstoif 

60 

39,48 

39,43 

4    ^  Wasserstoff 

4 

2,63 

2,91 

4    n  Stickstoff 

56 

36,84 

4    9  Sauerstoff 

32 

21,05 

152 

100,00. 

Bs  wird  durch  diese  Analyse  lugieich  der  £inwand 
beseitigt,  den  Binbrodt^)  gegen  die  von  WOhler  und 
Lieb  ig  aufgestellte  Formel  gemacht  hat^  als  er  einen  Druck- 
fekiler  in  der  betreffenden  Abhandlung  auffand.  Es  wurden» 
wie  schon  Ungar  vermuthele,  0,415  Grm.  Xanlhin  zur  Ana- 
lyse genommen,  während  die  Abhandlung  0»2215  Grm.  angiebt. 
Der  ganze  Irrthum  besteht  also  darin^  daOi  statt  einer  4  swei- 
mal  eine  2  gesetzt  wurde. 

Wird  ein  Xanthinstückchen  im  Glasrohr  gelinde  erhitzt, 
so  zerspringt  es  unter  Abgabe  von  etwas  Feuchtigkeit;  die 
Masse  wird  grau  und  entwickelt  zuerst  einen  unangenehmen, 
an  verbrennendes  Haar  erinnernden  Geruch,  dann  erhebt 
sich  djcht  über  der  Probe  ein  gelbes  Sublimat  und  im  kälte- 
ren Theüe  des  Rohres  condensiren  sich  einige  Tröpfcheix. 
und  kleine  farblose  undeutUehe  Krystalle,  während  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Cyanammonium  entwickelt.  Als  Rück- 
stand erhält  man  eine  ansehnliche  Menge  Kohle  von  der 
Form  des  Xanthinstticks.  —  Wird  die  Probe  rasch  erhitzt, 
so  nimmt  man  dieselben  Erscheinungen  wahr,  nur  entwickeln 
sich  zugleich  weifse  Dämpfe,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  — 
Brhitzt  man  dagegen  das  Xanthin  in  einem  schräg  gehaltenen. 


*)  Diew  AnnaJon  LVUI,  16. 
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an  beiden  Enden  offenen  Glasrohr,  so  entwickeln  sich  schon 
in  gelinder  üitze  dicke  weifse  Dämpfe,  fast  wie  man  es  beim 
Leucin  wahrnimmt,  aber  es  condensiren  sich  dieselben  nicht 
wie  bei  diesem  zu  den  characterislischen  voluminösen  Flocken, 
sondern  sie  lagern  sich  gröfslentheils  in  dünner  wei£ser 
Schicht  im  kälteren  Theile  des  Rohres  ab. 

Das  Xanthin  gehört  zu  den  schwerlöslichsten  Körpera. 
24,74$  Grm.  einer  durch  langes  Kochen  gesättigten  und  sie- 
dend filtrirten  wässerigen  L&sung  hinterliefsen  beim  Ver- 
dampfen 0,021  Grm.  Xanthin.  1  Theil  Xanthin  löst  sich  mit- 
hin in  1178  Theilen  siedendem  Wasser. 

Beim  Erkalten  wird  die  Xanthinldsong  milchig  und  läfst 
sich  aucii  nach  sehr  langem  Stehen  nicht  lilar  ßllriren.  Der 
Versuch  wurde  mit  gleichem  Resultat  etwa  6  Mal  wiederholt. 
Im  Sommer  trat  schon  nach  wenigen  Tagen  Fäulnifs  ein,  es 
entwickelte  sich  der  Geruch  von  faulem  Urin  und  es  zeigten 
sich  zahlreicbe  Infusorien.  Im  Winter  war  die  Lösung  halt- 
barer, völlige  Fäulnifs  trat  nicht  ein,  aber  sie  zeigte  grofse 
Neigung  zur  Schimmelbildung.  —  Da  es  unmöglich  war«  eine 
kalt  gesättigte  klare  Lösung  zu  erhalten,  so  wurde  die  nach" 
mehrtägigem  Stehen  noch  opalisirende  Flüssigkeit  mit  einer 
Pipette  vom  Bodensatz  abgehoben  und  verdampft.  40  CG. 
hinterliefsen  0,003  Grm.  Xanthin.  Da  bei  wiederholten  Ver- 
suchen sich  die  Lösung  erst  bei  nahezu  40^  G.  klärte ,  so 
ist  die  Löslichkeitsbestimmung  auf  diese  Temperatur  zu  be- 
ziehen. 1  Thcil  Xanthin  hat  mithin  13,333  Theile  Wasser 
von  etwa  40^  zur  Lösung  nöthig. 

In  runden  Zahlen  bedarf  also  das  Xanthin  1200  Thl. 
siedendes  Wasser  und  14000  Thl.  kaltes  Wasser  zur  Lösung, 
was  sich  dem  Löslichkeitsverhältnifs  der  Harnsäure  nähert. 

Die  bei  40^  geklärte  Lösung  trttbt  sich  nach  dem  Er- 
kalten nur  allmälig  wieder.  Mit  einer  solchen  Lösung  wur- 
den folgende  Reactionen  gemacht  : 
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Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  läfst  die  Lösung  unver- 
ändert. Bleiessig  bringt  eine  Trübiing  hervor  (die  allerdings 
auch  von  einer  Spur  Kohlensäure  herrühren  könnte);  allmälig 
bildet  sich  ein  amorpher  Absatz  am  Boden  und  an  den  Wän- 
den des  Gefäfees,  welcher  Xanthin  enthält. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  einen  äufserst  gerin- 
gen zartilockigen  Niederschlag. 

Onecksilberchlorid  bringt  nur  eine  Trikbung  hervor,  die 
sich  allmälig  zu  einem  geringen  flockigen  Niederschlag  an- 
sammelt 

Essigsaures  Kupferoxyd  trttbt  die  Lösung  nicht;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  bräunlich  und  es  setzt  sich  beim 
Stehen  ein  gleich  gefärbter  NiederschUg  ab.  —  Dieses  Ver- 
halten ist  aber  keineswegs  characteristisch  für  das  Xanthin, 
denn  eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem]  Kupferoxyd 
zersetzt  sich  beim  Kochen  auf  gleiche  Weise. 

Strecker*)  hat  früher  angegeben,  dafs  sich  das  Xan- 
thin unter  Gasentwickelung  auflöse,  während  sich  das  Guano- 
xanthin  ohne  Gasentwickelung  löst.  Es  schien  hierin  eine 
wesentliche  Verschiedenheit  beider  Körper  zu  liegen.  Das 
reine  Xanthin  löst  sich  indefs«  wie  schon  Wöhler  und 
Lieb  ig  fanden,  ohne  die  mindeste  Gasentwickelung,  wenn 
es  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  erhitzt  wird.  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  in 
Form  eines  weifsen  schweren  sandigen  Pulvers  ab  und  bei 
der  mikroscopischen  Betrachtung  zeigt  sich  diesei»  aus  kleinen 
gewimperten  Kugeln  bestehend. 

Wird  die  mit  Wasser  verdünnte  salpetersaure  Lösung 
des  Xanthins  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so 
entsteht  sogleich  ein  dicker  gelatinöser  Niederschkig,  der 
sich  beim  £rhitzen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  dicken 


*)  Diese  Annaion  CII,  208. 
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Flocken  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Bald  werden  diese 
aber  dichter,  und  unter  dem  Mikroscop  nimmt  man  dann 
neben  amorpher  Materie  zahlreiche  Sterne  wahr,  die  ans 
aufserst  zarten  verworrenen  Nadeln  zusammengesetzt  sind. 

Salpetersanrea  Qaecksüberoxydol  bringt  in  der  Löaong 
ebenfalls  einen  sehr  reichlichen,  aber  zartflockigen,  ziemlich 
schweren  amorphen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Erhitzen 
viel  weniger  löslich  ist  wie  die  Silberverbindung.  —  Eben  so 
verhält  sich  die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds, 
nur  ist  die  Verbindung  noch  weniger  löslich  wie  die  Oxydul- 
verbindung. 

Wird  das  Xanlhin  mit  concenlrirter  Salzsäure  erhitzt, 
so  löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  und  in  ziemlich  reich- 
licher Menge  auf.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  und 
es  setzt  sich  allmalig  ein  grofser  Theil  des  Gelösten  als 
Salzsäure  Verbindung  in  schweren  Körnern  wieder  ab,  die 
nach  der  mikroscopischen  Prüfung  aus  Quadratoctaedern  mit 
Abstumpfung  der  Seitenecken  m  bestehen  scheinen.  Oft 
vergröfsem  sich  die  durch  Abstumpfung  entstandenen  Flächen 
bedeutend  und  die  Krystalle  werden  dann  prismalisch ;  bei 
längerem  Stehen  werden  aber  die  Flächen  und  Kanten  meist 
raub,  und  man  nimmt  dann  nur  eiförmige  oder  kugelförmige 
Gestalten  wahr. 

Ich  habe  oben  angeführti  dafs  ich  den  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erkalten  einer  in  der  WSrme  gesüttigten  ammo- 
nlakaliscben  Xanlhinlösung  bildet,  für  eine  wirkliche  Am- 
moniakverbindung bhlte.  Sowohl  die  krystallinische  Form 
wie  die  leichte  Löslichkeil  in  Wasser  scheinen  dafür  zu 
sprechen.  Im  trockenen  Zustande  läfst  sich  aber  eine  solche 
Verbindung  nicht  darstellen.  Als  ich  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  reinem  Xanthin  freiwillig  verdunsten  liefs,  blieb 
das  Xanthin  m  weifsen,  sich  leicht  abblfitte^nden  Häuten  zu- 
rfkck,  die  keine  Spur  von  Ammoniak  enthielten« 
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Vergleicht  man  die  mHgfethelUen  Eigenschaften  des 
Xanthins  mit  denen  des  Guanoxanthins,  so  erkennt  man  eine 
80  auffallende  Aehnlichkeit  in  den  meisten  Eigenschaften, 
dafs  man  sie  nur  mit  Widerstreben  als  verschiedene  Körper 
anerkennen  mag^.  Indefs  die  Löslichkeit  beider  Körper  ist 
in  so  hohem  Grade  abweichend  (das  Goanoxanthin  löst  sich 
in  723Thln.  siedendem  und  in  etwa  1950  Thln.  kaltem  Was- 
ser)»  dafs  es  unmöglich  ist,  sie  für  identisch  zu  erklären. 
Xanthin  und  Guanoxanthin  sind  nahe  verwandte  isomere 
Körper,  die  in  demselben  Verhällnirs  zu  einander  stehen, 
wie  die  Fumarsäure  und  die  Parafumarsäure ;  und  ebenso- 
wohl wie  es  gelungen  ist,  diese  Sfiuren  in  einander  über- 
zuflibren ,  darf  man  hoilen ,  dafs  das  Gleiche  auch  bei  dem 
Xanthin  und  dem  Guanoxanthin  gelingen  wird. 

Ich  habe  von  meiner  Untersuchung  noch  eine  kleine 
Quantität  Xanthin  übrig  behalten,  und  werde  diese  zur 
Analyse  der  besprochenen  Verbindungen  benutzen.  Ich 
schiebe  diese  Untersuchung  aber  so  lange  auf,  bis  Scher  er 
seine  Mittheilungen  über  das  in  den  Organen  vorkommende 
Xanthin  gemacht  haben  wird,  um  etwa  nöthig  werdende  Ver- 
gleichungen  vornehmen  zu  können. 

Was  endlich  noch  den  im  menschlichen  Urin  vorkom- 
menden xanthinähnlichen  Körper  anbetrifft,  den  Strecker 
jetzt  für  wirkliches  Xanthin  zu  halten  geneigt  ist,  so 
geht  aus  der  von  ihm  gemachten  relativen  Stickstoffbestim- 
mung deutlich  hervor,  dafs  er  jedenfalls  nicht  als  Goanin 
angesehen  werden  kann;  ob  er  aber  Xanthin,  Guanoxanthin 
oder  Sarkin  (Hypoxanthin)  ist,  läfst  sich  gegenwärtig  noch 
nicht  entscheiden,  wenn  avch  die  früher  von  diesem  aus- 
gezeichneten Forscher  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  er  Sarkin 
sei,  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  zu  haben  scheint. 
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lieber  einige  Doppelsalze  des  Salpetersäuren  Silbers 
mit  Jod- 9  Brom-  und  GhlorsUber; 

von  Hugo  Ri$$e^ 

ÄMtettnt  Mii  ohembdidn  Labontoftani  der  polytoelmlMiheii  Sehoto  sn  Carlandi«« 


Professor  WeltBfen  thoilte  in  diesen  Annalen  XCV, 
die  von  den  Herren  Tob  1er  und  Stamm  ausgeführten 
Analysen  eines  Doppelsalxes  von  Jodsilber  mit  salpetersanrem 
Silber  mit,  welches  aus  einer  mit  Jodsilber  heifs  gesättigten 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  .berauskrystaIHsiri  war« 
Nach  diesen  konnte  fQr  die  Verbindung  nur  die  Formel 
AgJ  -\-  2  AgNO^  entwickelt  werden.  Gleichzeitig  beobach- 
tete Schnaufst}  die  Bildung  einer  krystailisirbaren  Ver^ 
bindung  dieser  swei  Körper,  für  welohe  er  die  Forme! 
AgJ  4-  AgNO^  aufstellte.  Endlich  giebt  Kremer*'^)  an, 
daÜB  ihm  die  Darstellung  der  Weltsien'schen  Verbindung 
nicht  gelungen  sei,  wahrend  er  ein  krystallfnisches,  der 
Schnaufs'schen  Verbindung  analog  zusammengesetztes  Salz 
darstellte 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  LXXXII,  260. 
•*)  Jonm.  für  pract  CbenM  LXXl,  54. 

***)  Uabekaimt  mit  diesM  Unterioeboiigea  hit  A.  BUh«  im  verflog- 
ieoen  Jahr«  (J.  pbarm.  [S]  ZZXUI,  S48)  di«  Biowirkmig- des 
Mdpeteiwareii  BUbtn  aitf  Jod«,  Brom«  and  ChlortUbar  unter- 
sucht. Dnreb  Kooboa  eioer  miftig  ooBOootriften  Löfimg  tob 
sslpetenamm  Silber  mit  Jodsilber  imd  Brlcaltenlasieii  der  heifs 
ffltrirten  Fttlstigkeit  erhielt  er  eine  Verbindong,  bei  langsamerem 
KryitaUisiren  aas  TerdOmiterer  Flttssigkeit  in  Form  laag^ 
Ihrbloser  Nadeln,  ans  eoneentrirter  Flfissiglceit  hingegen  in 
Form  kleiner  üurblosir  Behnppen,  mit  der  von  Welt  sie  n  an* 
gegebenen  Zosammensetntng  AgJ  +  SAgNO*«  Die  Verbindung 
gab  bei  der  Zersetanng  mit  Wasser  40,06  n«  40,19  pC.  Jodsilber» 
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Professor  Weltzien  Teranlafste  mich,  die  Untersochang 

wieder  aufzunehmen,  deren  Ergebnisse  ich  hier  kurz  mit* 
theile. 

Salpetersäuren  Silber -Jodsäber.  —  Wird  eine  heifse  con- 
centrirte  Lösang  von  salpeteraaurem  Silber  mit  überschüssi- 
gem Jodsilber  gekocht,  so  löst  sich  dieses  in  reichlicher 
Menge  auf,  und  es  scheidet  sich,  je  nach  der  Menge  des. 
Jodsilbers,  eine  hell-  bis  braungelbe  dlartige  Flüssigkeit  am 
Boden  ab.  Aus  der  obenstehenden  klaren  Flüssigkeit  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  eine  Verbindung  von  Jodsilber  mit 
salpetersaurem  Silber  in  wohl  ausgebildeten  Prismen,  oder 
in  concentrisch  gruppirten  flachen  Aggregalionen  aus.  Noch 
leichter  und  in  gröfserer  Menge  erhält  man  diese  Verbin- 
dang  dnrch  Zusammenschmelzen  von  salpetersaurem  Silber 
mit  Vs  Aeq.  Jodsilber.  Die  Masse  schmilzt  sehr  leicht  zu 
einer  klaren,  hellgelben,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Behandelt  man  diese 
mit  wenig  siedendem  Wasser,  so  lösj  sich  ein  Theii  auf. 


und  in  Lösung  blieb  dabei  so  viel  Silber  als  58,85  u.  59,74  pC. 
salpetersaurem  Silber  entspricht.  Nach  Riehe  bildet  sich  bei 
längerem  Kochen  einer  angemessen  verdünnten  Lösung  von  sal- 
petersaurcm  Silber  mit  Bromsilber  eine  Verbindung  beider  Salze, 
die  in  seideartigen  Nadeln  krystallisire ,  aber  äufserst  leicht  zer- 
setzbar und  nicht  wohl  rein  zu  erhalten  sei  (ein  Präparat  ergab 
50,06,  ein  anderes  47,76  pC.  Bromsilber;  die  Verbindung  sei  so 
wenig  beständig,  dafs  gleich  nach  ihrer  Bildung  ein  Theil  des 
Bromsilbers  sich  ausscheide  und  der  noch  uuzersetzt  auskrystalli- 
sirenden  Verbindung  beimenge);  Schnaufs  und  Krem  er  hatten 
eine  solche  Verbindung  auf  nassem  Wege  nicht  erhalten.  Chlor- 
silber verbindet  sich  auch  nach  Riebe's  Versuchen,  wie  nach 
•  denen  der  genannten  Chemiker,  mit  salpetersaurem  Silber  nicht, 
sondern  aus  der  durch  Kochen  des  ersteren  mit  einer  Lösung  des 
letsteren  erhaltenen  Flüssigkeit  krystoUisixt  bei  dem  Erkalten  £ut 
reines  Ghlorsilber, 
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wihrend  ein  anderer  Theil  als  öliger  Körper  am  Boden  sa- 

rückbleibt.  Aus  dieser  Auflösung  erhalt  man  bei  langsamem 
Erkalten  prachtvolle  Krystallgmppen  des  Doppelsalses. 

Die  anf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  Verbin- 
dung bildet  schöne  seideglänzende  farblose  Krystaile,  die 
sich  am.  Licht  SBiemlich  rasch  schwfirzen.  Durch  viel  Wasser 
und  Alkohol  werden  sie  zersetzt,  jedoch  nur  schwierig  voll- 
ständig, indem  das  sich  ausscheidende  Jodsilber  die  Krystaile 
umhüllt  und  so  die  Einwirkung  des  Wassers  erschwert. 
In  wenig  siedendem  Wasser  sind  sie  auflöslich.  Sie  schmel- 
zen bei  105%  erstarren  aber  erst  bei  98^  und  unter  üm- 
st8nden  noch  später,  wobei  das  Thermometer  wieder  auf 
105^  steigt. 

L  0,9172  Grm.  gaben  0,3769  6rm.  AgJ  und  0,4609  Grm. 
AgGl,  entsprechend  0,5460  Grm.  AgNO^. 

II.   0,7973  Grm.  gaben  0,3208  Grm.  AgJ  und  0,3976  Grm. 
AgCl,  enUprechend  0,4710  Grm.  Agl^O^. 

Gefunden 

Berechnet  I.  II. 

2AgN06    340       59,13  59,53  59,07 

AgJ       235       40,87  41,09  40,24 


575      100,00         100,62  99,31. 

Was  die  ölarlige  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Dar- 
stellung dieses  Salzes  am  Boden  abschied,  betrifft,  so  ist 
dieselbe  verschieden  zusammengesetzt,  je  nach  der  gröfseren 
oder  geringeren  Menge  des  angewandten  Jodsilbers.  Durch 
fortgesetztes  Kochen  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  wird  so  lange  noch  Jodsilber  ausgezogen,  bis  die 
Masse  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt  ist.  Alsdann  bat 
sich  eine  constante  Verbindung  gebildet,  welche  vollständig 
in  wenig  siedendem  Wasser  aufgelöst  werden  kann.  Giefst 
man  nach  dem  Erstarren  dieser  geschmolzenen  Masse  die 
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Überstehende  PlUssigfkeit  ab  rnid  trocknet  swischen  Fliefs- 

papier,  so  erhall  man  ein  Doppelsalz,  welches  die  Zusam- 
mensetzung und  die  Eigenschaften  der  vorhin  besehriebenen 
Verbindung  zeigt. 

I.  0,1394  Grm.  gaben  0,05603  Grm.  AgJ. 

II.  0^9011  Gnn.  gaben  0^605  Grm.  AgJ  und  0,4523  Grm. 

AgCI,  entsprechend  0,5358  Grm.  AgfNO». 

Gefunden 

Berechnet  I.  II. 

2AgN0«     340     59,13  59,46 
AgJ         235      40,87  40,19  40,01. 

Die  von  Krem  er  beschriebene  Verbindung  habe  ich 

durch  Auflösung  von  Jodsilber  in  salpelersaurem  Silber  als 
constante  Verbindung  nicht  erhalten  können ;  es  scheint  die- 
selbe eine  Auflösung  von  Jodsilber  in  dem  geschmolzenen 
DoppeisaUe  2  AgNO^  AgJ  zu  sein,  wie  dieses  Salz  auch 
noch  grdfsere  Mengen  Jodsilber  als  1  Aeq.  aufzulösen  im 
Stande  ist. 

8(äp$tersaur08  Süber  -  Bramtülm'^  —  Frisch  gefülltes 

Bromsilber  löst  sich,  wenn  auch  nur  schwierig,  in  heifser, 
sehr  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  auf,  und 
es  scheiden  sich  beim  Brkallen  feine  Krystalle  einer  Verbin- 
dung dieser  Körper  aus.  Es  ist  nöthig ,  die  Krystalle  vor 
dem  vollständigen  Erkalten  der  Lösung  von  der  Mutterlauge 
zu  trennen ,  da  sie  sonst  mit  Krystallen  von  salpetersaurem 
Silber  vermengt  werden.  Die  Mutterlauge  vermag  neue  Men« 
gen  von  Bromsilber  aufzulösen. 

0,6531  Grm.  gaben  0,9405  Grm.  AgBr  und  0,2635  Grm. 
AgCl,  enUprechend  0,3150  Grm.  AgNO^. 

Berechnet  Gefonden 

AgNO«     170       47,48  47,80 
AgBr       188       52,52  51,98 
358      100^  •  99,78. 
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Das  salpetersaure  Silber  -  Bromsilber  besitzt  also  die 
Formel  AgNO^  AgBr.  Es  bildet  harte,  farblose,  seide- 
gflänzende  prismatische  Sünlon ,  welche  sich  am  Licht  siem- 
lich  rasch  schwärzen  und  von  Wasser  und  Alkohol  sogleich 
unter  Ausscheidung  von  Bromsilber  zersetzt  werden,  wobei 
man  schöne  Pseudomorphosen  von  Bromsilber  nach  dieser 
Verbindung  erhält.  Die  Kryslalle  schmelzen  bei  175^  zu 
einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  gelblichen 
Masse. 

ScUpetersaures  Silber  -  Chlorsüber.  —  Noch  schwieriger 
als  Bromsilber  löst  iich  Chlorsilber  in  einer  siedenden  ge- 
sättigten Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Giefst  man 
nach  längerem  Kochen  die  Flüssigkeit  vom  ungelösten  Chlor- 
silber ab,  so  scheiden  sich  zuweilen  In  der  noch  heifsen  Lö- 
sung feine  prismalische  Kryslalle  aus,  welche  wahrscheinlich 
eine  an  Chlorsilber  reichere  Verbindung  der  beiden  Körper 
ist  Es  gelang  mir  nichl,  *  dieselben  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  zu  trennen,  indem  der  geringste  Stöfs  schon  ein 
Erstarren  der  ganzen  Flüssigkeit  zu  einem  feinen.  Krystailbrei 
verorsachte.  Prefst  man  diesen  Krystailbrei  zwischen  Fliefs- 
papier  ab^  so  erhält  man  farblose,  unter  dem  Mikroscop 
vollständig  homogen  erscheinende  Krystalle,  welche  bei 
486®  schmelzen.  Sie  sind  gegen  das  Licht  ziemlich  indiffe- 
rent und  werden  von  viel  Wasser  zersetzt ,  während  ^ie 
sich  in  wenig  kochendem  Wasser  lösen.  Bei  der  Analyse 
der  Verbindung  von  verschiedenen  Darstellungen  gaben  : 
L  1,483:^  Grm.  0,0669  Grm.  AgCl,  entsprechend  4,5i  pC,  und 
n.  4,2496   „    0,0603   „      „  „         4,83  pC, 

welche  Zusammensetzung  am  nächsten  der  Formel  i8AgN0^ 
-f-  AgCl  entspricht.  Doch  ist  es  wohl  fraglich,  ob  überhaupt 
hier  ein  slöchiometrisches  VerhSltnifs  stattfindet. 

Carlsruhe  im  April  1859. 
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Ueber  organische  Verbindungen,  welche  Metalle 

enthalten ; 

von  Dr.  E,  Frankland. 


Vierte  Abhandlung: 

Einwirkung  des  Zinkäthyls  und  des  Zinkmethyls  auf 
Jod-Stannfithyl,  des  ZinkSthyls  auf  Jod- Quecksilber- 
methyl, des  Zinkmethyls  auf  Chlor -Quecksilberäthyl, 
des  Zinks  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  and 
Jodmethyl,  und  über  Zinkmethyl. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  sa  London  am  8.  Mttra  1S69.) 


In  einer  der ,  vorhergehenden  Abhandlungen  beschrieb 
ich  die  Bildung  einer  neuen  Reihe  organischer  Verbindungen, 
welche  Zinn  und  ein  Alkoholradical ,  Methyl ,  Aelhyl  oder 
Amyly  enthalten.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  beruhte 
auf  der  Einwirkung  von  Licht  oder  von  Hitze  auf  die  Jod- 
verbindungen jener  Radicale,  welche  in  Berührung  mit  Strei- 
fen Zinnfolie  gebracht  waren.  Meine  Aufmerksamkeit  war 
damals  hauptsachlich  der  Verbindung  zugewendet,  welche 
durch  die  Vereinigung  von  Zinn  mit  Aethyl  entsteht  und  die 
als  Stannäthyl  bezeichnet  worden  ist*.  Die  Jodverbindung 
des  ätannSthyls  (SnC4H5J)  wurde  dargestellt,  iiidem  Jodttthyl 
in  Berührung  mit  Zinnfolie  der  Einwirkung  von  Licht  oder 
von  Hitze  ausgesetzt  wurde,  und  durch  Behandlung  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  Jodverbindung  oder  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  mit  Zink  wurde  das  Stannäthyl 
(SnCAHs)  selbst  erhalten. 
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Gemäfs  einer  damals  von  mir  aufgestellten  Theorie  über 
die  Constitution  aller  organischen  Verbindungen »  welche 
Metalle  enthalten,  wurden  die  oben  genannten  Substanzen 
als  dem  Zinnjodür  und  dem  Zinnjodid  analog  hingestellt  : 

SnJ  SnCG^Hs) 

ZinnjodOr  ZinnKdiyKir 

Sn 

Zinnjodid  ZinnUthyljodid. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Anwendung  dieser  Betrachtungs- 
weise auf  die  oben  genannten  Substanzen  eine  weitere  starke 

Stütze  erhalten  würde,  wenn  auch  die  Ersetzung  des  zweiten 
Aequivalents  Jod  in  dem  Zinnjodid  durch  Aelhyl  oder  eine 
libniiche  Atomgruppe  gelänge.  In  der  Abhandlung,  auf  welche 
ich  eben  schon  Bezug  nahm,  erwMhnte  ich,  dafs  die  Unter- 
suchung des  Verhaltens  des  Stannlithyls  beim  Erhitzen  An- 
zeigen für  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  —  des 
ZmnäthyUdt  oder  Zioeifach-Äetl^Uinns  —  ergab.  Diese  Ver- 
bindung steht  offenbar  in  derselben  Beziehung  zum  Zinnjodid, 
wie  das  Stannälhyl  zum  Zinnjodür. 


Sni*!  Sn'^*" 


Zinnjodid  Zinnäthjlid. 

Obgleich  nur  wenig  Zweifel  darüber  bleiben  konnte, 
dafs  Zinnäthylid  sich  bei  dem  Erhitzen  von  Stannäthyl  auf 
15(P  G.  bildet,  gelang  es  mir  doch  nicht,  diese  Verbindung 
auf  diese  Art  rein  zu  erhalten.  Es  erschien  mir  jedoch  wahr- 
scheinlich ,  dafs  Zinnäthyljodid  (Jod-Stannäthylj  sich  leicht 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  zu  ZinnSthylid  umwandeln 
lassen  möge,  und  ein  vorläufiger  Versuch  bestätigte  die  Rich- 
tigkeit dieser  Vermuthang.  Die  Resultate  dieser  Reaction, 
welche  auch  auf  andere  organische  metallhaltige  Körper  aus- 
gedehnt wurde,  sind  in  dem  Folgenden  beschrieben« 
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L  EAmirkmg  des  ZMoHkyi»  auf  Jod~8UmnäAjß. 

Etwa  zwei  Unzen  krystallisirtes  Jod-Stannätbyl  wurden 
nach  und  nach  zu  einer  starken  Lösung  von  Zinkithyl  in 
Aether  geselzt.  Die  Kryslalle  wurden  rasch  und  unter 
mäfsiger  Wärmeentwicklung  aufgelöst»  und  die  Flüssigkeit 
nahm  zuletzt  Syrupconsistenz  an.  Es  wurde  darauf  geachtet, 
dafs  Zinkäihyl  überschüssig  blieb,  und  mit  dem  Zusatz  von 
Jod-Stannftthyl  eingehalten ,  bevor  die  Flüssigkeit  aufhörte 
mit  Wasser  aufzubrausen.  Die  syrupdicke  Flüssigkeit  wurde 
nun  der  Destillation  unterworfen;  sie  begann  bei  70^  C.  zu 
sieden,  aber  das  Thermometer  stieg  rasch  auf  180®,  und 
zwischen  180  und  200^  ging  der  grofsere  Theil  des  Pro- 
dttctes  über,  wfihrend  Jodzink'  mit  etwas  Zinkäthyi  in  der 
Retorte  rückständig  blieb.  Als  das  Destillat  mit  Wasser  ge- 
waschen wurde,  trat  starkes  Aufbrausen  und  Ausscheidung 
von  Zinkoxyd  ein,  das  durch  Zusatz  von  etwas  Bssigsiure 
aufgelöst  wurde.  Die  schwerere  älherartige  Flüssigkeit  wurde 
nun  von  der  überstehenden  wässerigen  Schichte  getrennt 
und  48  Stunden  lang  über  Chlorcalcium  gebracht.  Bei  der 
Destillation  wurde  nun  das  Thermometer  bald  bei  181^  C. 
Stationär,  und  das  bei  dieser  Temperatur  übergehende  Destillat 
wurde  gesondert  aufgesammelt  Bei  der  Analyse  eingab  das- 
selbe folgende  Resultate  : 

I.  0,2185  6rm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer* 
oxyd  und  Sauerstofigas  0,3295  Kohlensäure  und  0,1703 
Wasser.  . 

II.  0,2538  Grm.  gaben  0,3518  Kohlensäure  und  0,1845 

Wasser. 

Ul.  0,0992  Grm,,  in  einem  Sauerstoffstrom  verdampft,  so 
dafs  der  Dampf  mit  flberichOssigem  Sauerstoff  gemischt 

durch  eine  glühende  Röhre  strich,  gaben  0,0618 
Zinnoxyd, 
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Diese  Resultate  entsprechen  sehr  genau  der  Formel 


'cfunden 


berechnet 

r 


L         II.        lU.      im  Mittel 
Cg      48  4i,09  41,09   40,92     —  41,01 

Rio     iO  8,56  8,64    8,31  .  —  8,48 

Sn     58,83      50,35  —      —    50,28  50,28 

116,82     100,00  99,77. 

Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Jod-Slannätbyl  erfolgt 

somit  entsprechend  der  Gleichung  : 

SnCAJj  _  )SnCC4H6>i 
ZnC^Hsj  ~  j    ZnJ  • 

ZimMi/Ud  oder  Ztioetfack-Aelhifluim  ist  eine  klare  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  auch  bei  —  13^  G.  nicht  erstarrt,  von 
sehr  schwachem  älherartigem  Geruch,  welcher  dem  des  Stenn- 
Sthyl-Oxyds  tthnlich  ist,  und  etwas  metallischem,  doch  nicht 
unangenehmem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,187 
bei  23^  C.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Gay- 
Ltt888C*s  Verfahren  ergab  folgende  Resultate  :  • 

(Hwicht  des  Zinoäthylids   .   .   .    .  0,1127  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum  ....  25  CG. 

Temperatur  des  Oelbads     ....  198,8"  C. 

B«rometer8tand   762,0"" 

Hohe  der  inneren  Quecksilbersäule  .  217,2  » 

Höhe  der  Oelsäule   275,0  » 

> 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  das  spiee.  Gewicht  des 

Dampfes  zu  8,021.    Der  Zinnälhylid-Dampf  besieht  somit  aus 

1  YoL  Zinndampf  und  4  Vol.  Aethyl,  welche  5  Volume  auf 

2  condensirt  sind  : 

1  Vol.  Zinndampf  ....  4,05367 
4  »    Aethyl   4,00780 

2  YoL  Zinnäthyliddampf  .   .  8,06147 

Gefunden  •  .  8,021. 
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Das  Zinnälhylid  siedet  bei  C.  und  deslillirt  unver- 
ändert, worin  es  vom  Zinnäthylür  (SlannäihyQ  verschieden 
ist,  das  bei  150^  sich,  im  Wesentlichen  zu  Zinn  und  Zinn- 
ftthylid,  zersetzt  —  ein  Verhalten,  welches  an  das  des  Zinn- 
oxyduis  beim  Kochen  mit  ätzendem  Alkali  erinnert.  Das 
Zinnäthylid  läfst  sich  entzünden  und  brennt  mit  dunkler,  tief 
blau  gesäumter  Flamme  unter  Ausslofsung  weifser,  aus  Zinn- 
oxyd bestehender  Dämpfe,  in  Sauersto%as  verbrennt  es 
mit  glänzenderem  Lichte  und  zeigt  hier  eine  weifse»  blau 
gesäumte  Flamme. 

Es  war  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  wie  sich  das  Zinn- 
äthylid  gegen  negative  Elemente  verhält;  denn  hätte  es  sich 
ergeben,  dafs  es  der  directen  Vereinigung  mit  solchen  Ele- 
menten fähig  wäre,  so  wäre  damit  die  Analogie  mit  unor- 
ganischen Zinnverbindungen  in  erheblicher  Weise  widerlegt 
Das  Zinnätbylid  ist  indessen,  wie  das  Zinkäthyl,  nicht  fähig, 
sich  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  zu  verbinden,  wenn 
nicht  mindestens  Eins  der  in  ihm  enthaltenen  Aethyläquivalente 
gleichzeitig  ausgetrieben  wird.  Behandelt  man  es  mit  Jod, 
so  löst  sicli  letzteres  unter  tiefbrauner  Färbung,  die  indessen 
allmälig  wieder  verschwindet,  und  wenn  mit  dem  Zusatz  von 
Jod  fortgefahren  wird  bis  die  Entfärbung  nicht  mehr  eintritt, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit ,  die  bei  der  Destillation  Jod- 
älhyl  übergehen  läfst,  während  eine  Jod  Verbindung  rück- 
Ständig  bleibt,  die  den  unerträglich  stechenden  Geruch  eines 
der  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jodäthyl  bei  160^ 
bildenden  Producte  zeigt,  das  von  Cahours  und  Riehe 
als  Jod-Distannäthyl  Sns(C4H6}|J  beschrieben  wurde.  Jene 
Jodverbindung  scheint  in  der  That  entweder  mit  dieser  Sub- 
stanz identisch  oder  Sns(G4H6}8<l  2U  sein  *y 


*)  Während  ich  mit  diesen  Versachen  beschUUgt  war,  beichrieb 
Buekton  (Froc.  of  the  R.  8oe.IX,815s  dieie  Ann.  CIX,  225  ff.) 
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Das  Zinnäthylid  zersetst  nicht  das  Wasser,  imd  eoncen- 
trirte  wisserige  SalEslare  wirkt  auf  es  in  der  Kälte  nicht 
eiD.  Werden  indessen  diese  beiden  Flüssigkeiten  über  Queck- 
silber gemischt  und  die  Mischung  auf  80  bis  W  erhitst,  so 

entwickeln  sich  langsam  Gasblasen ;  doch  dauert  es  12  bis 
18  Stunden,  bis  diese  Einwirkung  sich  vollendet  hat. 

0,2268  Grm.  Zinnathylid  gaben  bei  dieser  Behandlung 
75  CG.  Gas ,  gemessen  bei  8<>  G.  und  209,8°^  Quecksilber- 
druck,  entsprechend  20,11  CC.  bei  0«  und  760""  Druck. 

Dieses  Gas  ergab,  als  es  nach  Befreiung  von  Chlor- 

wasserstoiTsäure  der  Analyse  unterworfen  wurde,  folgende 
Resultate  : 

L 

Druck  Tempentnr 

Angewendetes  Gee  M9,6  18,1*  C. 

Naoh  der  Einwirkong  Yon  80«,  HO   .  .  249,0  18,1 

Mach  der  Binwirkang  Ton  BO«  •  •  •  •  848,4  18,1 

n. 

Für  d.yerbirennnng  angewendeter Baneritoff  888,1  10,7 

Neck  Znoftts  dee  brennbaren  Gases  •  .  •  857,0  10,7 

Naoh  der  Explosion   870/)  10,7 

Nach  AbsorpUon  der  CO^   197,0  10,7 

Für  d.  Verbrennang  angewendeter  Sauerstoff  432,3  12,0 

Nach  Zusatz  des  brennbaren  Gases  •   •   •  866,4  12,0 

Nach  der  Explosion    .    375,6  12,0 

Naoh  Absorption  der  CO,   802,8  12,0. 

Nach  den  unter  I  angegebenen  Resultaten  war  das  Gas 
frei  von  Aetherdampf,  Chlorathyl  und  Aethylen. 

'  Die  unter  II  und  III  angegebenen  Resultate  zeigen,  dafs 
dem  Gas  die  Zusammenseliung  und  das  spec«  Gewicht  des 


die  BUdang  des  Zinoailiylids  und  spiaeh  er  sngleioh  die  Absiehl 
aas,  die  bei  der  Binwirknng  yon  Jod,  Brom  «.  a*  aaf  diesen 
Körper  sieh  bildendeit  Salsa  sa  nntersnehen.  leh  habe  delbhalb 
meine  Forsehuogen  in  dieser  Riehtang  niehl  weiter  fortgesetat 

Aimal.  ü.  Cijeiuie  u.  PiiMriu.  CJU.  Bd.  I.  Uult.  4 


Digitized  by  Google 


50       Franklandf  itber  orgmdtd^  FmMkImi^, 


Aethylwasserstoffs  zakommt,  welches  bei  seiner  Verbrennung 
3,5  Yoi.  Sauerstoff  verzehrt  und  2  Vol.  Koblensäbre  bildet. 

firennbaret  Verzehrter  Gebildete 

Gas  Sauerstoff  Kohlensäure 

73,0  Vol. 

73,3  « 
1,«8  . 


,1  i  34,9  Vol.  :  125,1  Vol. 
"   1-1      1.       :       3,58  « 


130,0  « 
3,50  „ 


Aus  diesem  Resultat  und  dem  Volum  AetbylwassersloffgaSy 
welches  ans  einem  bekannten  Gewichte  Zinnfithylid  bei  der 

Einwirkung  von  Salzsäure  entwickelt  wird ,  scheint  hervor- 
sugehen,  dafs  die  Einwirkung  erfolgt  entsprechend  der 
Gleichung  : 

2SnCC4H5>l  (C^Hö.H 
HCl     I  —  jSn,CC4H6>Cl. 

Hiernach  würden  aus  dem  Zinnälhylid  12,39  pC.  Aethyl 
in  Form  von  Aethylwasserstoff  austreten ;  in  dem  oben  ange- 
führten Versuche  gaben  0,2268  Grm.  Zinnfithylid  0,0271  Gnn. 
Aethylwasserstoff,  entsprechend  0|0262  Grm.  Aethyl  oder 
11,55  pC. 

Doch  ist  noch  die  Analyse  des  Salzes  zur  Bestätigung 
dafür,  dafs  die  Einwirkung  so  vor  sich  gehe,  nöthig. 

II.  Emurirkung  des  ZnitasAyis  atif  Jad-^tmmtkjßl 

Der  glückliche  Erfolg  des  Versuches,  auch  das  zweite 
Aequivalent  Jod  im  Zinnjodid  durch  Aethyl  zu  substituiren, 
liefs  mich  hoffen,  dafs  es  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  durch 
Methyl,  Amyl  oder  homologe  Radicale  ersetzen  und  so  eine 
Zinnverbindung  sich  darstellen  lassen  möge,  welche  zwei 
verschieden  zusammengesetzte  Radicale  enthält.  Um  über 
diesen  Punkt  Gewifsheit  zu  erhalten,  liefs  ich  Zinkmetbyl  auf 
Jod-Stann8thyl  einwirken.  Etwa  3  Unzen  krystallisirtes  Jod- 
Stannäthyl  wurden  nach  und  nach  zu  einer  Lösung  von  Zink- 
metbyl in  Aether  gesetzt,  und  dabei  Sorge  dafür  getragen, 
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dafs  das  Zinkmethyl  iiberschUssigf  blieb ;  es  fand  betrüohtliche 
Wärmeentwicklung  gtait,  und  das  GettSs,  in  welchem  die 
Einwirkang  vor  sich  gfing,  mufste  in  kalles  Wasser  getaucht 
werden.  Bei  der  Destillation  des  Products  begann  dasselbe 
bei  40^  zu  sieden  und  Alles  Flüchtige  ging  unter  140^  über, 
während  Jodzink  in  der  Retorte  rückständig  blieb.  Bei  der 
Behandlung  des  Destillates  mit  verdünnter  Essigsäure  brauste 
es,  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Zinkmethyl,  stark  auf,  und 
zugleich  schied  sich  eine  schwere  Schichte  einer  ätherartigen 
Flüssigkeit  aus.  Letztere  wurde  mit  ihrem  6-  bis  8  fachen 
Volum  Wasser  gewaschen  und  dann  ttber  CUorcalcium  ge- 
trocknet. Bei  der  RectiGcation  ging  bei  65^  C.  etwas  Aether 
über,  aber  das  Thermometer  stieg  bald  auf  143^,  und  zwi- 
schen dieser  Temperatur  und  148^  ging  ein  grofser  Theil 
der  Flüssigkeit  über.  Die  letzten  Tropfen  kamen  bei  150^ 
Das  zwischen  143  und  148^  Uebeigegangene  ergab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

L  0,2965  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  SauerstoiTgas  0,3823  Kohlensäure  und 
0,2097  Wasser. 

n.  0,2888  Grm.  gaben  0,3733  Kohlensäure  und  0,2120 
Wasser. 

in.  0,0678  Grm.  gaben,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
mittelst  SalpetersSnre  zersetzt,  0,0495  Zinnoxyd. 

IC  H 


bereebnet 


I.          II.  UL  im  Mittel 

Cs     36         35,01        34,92  35,26     —  35,09 

Hs      8          7,78         7,81  8,15     -  7,98 

Sn     58,82      57,21          —      —  57,38  57,38 


102,82     100,00  100,45. 

4» 
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Die  Einwirkung  des  Zinkmethyls  aof  Jod-^tannithyl  läfst 

sich  somit  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 


Der  so  entstandene  neue  Körper,  für  welchen  ich  die 
Bezeichnung  ZumäthifUnnethylid  vorschlage ,  ist  eine  klare 
farblose  Flüssigkeit,  die  ihrem  äufseren  Ansehen  nach  nicht 
von  Zinnäthylid  zu  unterscheiden  ist.  Wie  das  letztere  be- 
sitzt er  einen  sehr  schwachen  ätherartigen  Geruch  und  einen 
etwas  metalUschen  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,2319 
bei  19^  C.  Bei  —  13°  C.  erstarrt  er  noch  nicht.  Er  siedet 
zwischen  144  und  146®.  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte 
des  Zinnäthylomethylids  ergab  folgende  Resultate  : 


Gewicht  des  Zinnitthylomethylids  •  .  0,1 967  Grm. 
Beobachtetes  Dampfvolum     •    •    •   •       44,2  CG. 

Temperatur  des  Oelbads  199,0^  C. 

Barometerstand   754,4'°* 

Höhe  der  iuucren  QaecksUbersäiUe    •  113,0  » 

Höhe  der  Oelsäole  375,0»  ' 


Ans  diesen  Daten  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des 
Dampfes  zu  6,838^  Der  Dampf  des  Zinnäthylomethylids  be- 
steht somit  aus  1  Vol.  Zinndampf,  2  VoL  Aethyl  und  2  VoL 
Methyl^  welche  5  Volume  auf  2  condensirl  sind  : 

1  Yol  Zinndampf   4,05367 

2  ^  Aethyl   2,00390 

2    „   Methyl   1,03653 

2  Yol.  Zinnäthylometbylid-Danipf  7,09409 

Gefunden  6,838. 

Das  Zinnäthylomethylid  läfst  sich  leicht  entzünden  und 
zeigt  in  Luft  und  in  Sanerstoffgas  dieselben  Verbrennungs- 
erscheinungen wie  das  Zinnäthylid.  Dasselbe  Verhalten,  wie 
die  letztere  Verbindung,  zeigt  es  gegen  Chlor,  Jod  und  Brom; 
seine  Vereinigung  mit  diesen  Elementen  ist  stets  von  einem 
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Aastreten  von  Methyl  begleitet  Das  Zinnäthylometbylfd  löst 
Jod  unter  Annahme  einer  prächtig  carmoisinrothen  Färbung, 
welche,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  erhitzt  wird,  nur  äufserst 
langsam  verschwindet ;  Ist  indessen  die  Einwirkung  in  dieser 
Richtung  einmal  eingeleitet,  so  schreitet  sie,  auch  in  der 
Kalte,  ziemlich  rasch  vorwärts.  Etwa  2  Unzen  Zinnftthylo- 
methylid  wurden  mit  Jod  behandelt,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  entfärbte.  Das  überschüssige  Jod  wurde  dann 
dnrch  Schütteln  mit  Quecksilber  entfernt  und  das  Product 
der  Destillation  unterworfen.  Es  begann  schon  bei  niedriger 
Temperator  zu  sieden,  und  das  hier  übergehende  Destillat 
hatte  den  Geruch ,  das  spec.  Gewicht  und  alle  Eigenschaften 
des  Jodmethyls.  Der  Siedepunkt  der  rückständigen  Flüssig- 
keit stieg  dann  rasch  auf  207®  C,  während  nur  sehr  wenig 
überdestillirte.  Die  Destillation  wurde  nun  unterbrochen  und 
die  in  der  Retorte  rückständige  strohfarbene  Flüssigkeit 
analysirt,  wobei  folgende  Resultate  erhalten  wnrden. 

I.  0,4916  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 

oxyd (wobei  eine  3  Zoll  lange  Schichte  metallischen 
Kopfers  in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungs- 
röhre gelegt  war)  0,2888  Kohlensäure  und  0,1493 
Wasser. 

II.  0,5620  Grm.  gaben  0,3273  Kohlensäure  und  0,1761 

Wasser. 

HL  0,5487  Grm.  gaben  0,3203  Kohlensäure  und  0,1696 

Wasser. 

IV.  0,6502  Grm.  gaben  durch  Zersetzen  mittelst  alkoho- 
lischer Kalildsung,  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salpeter- 
säure und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  0,5146 
Jodsilber. 

V.  0,5217  Grm.  gaben  durch  Brhitzen  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne 
und  GHUten  des  Rückstandes  0,2591  Zinnoxyd. 
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Diese  Zahlen  sUmmeii  sehr  nahe  mit  denjenigen  äber- 
ein,  welche  sich  nach  der  Formel  des  Jod-Distannäthyls 
Sn9(G4H5}»J  berechnen  : 


bereehnet  ^       ^      Iii.    '  iv.      V.  im  Mittel 

Cg    48        15^7  16,02  15,88  15,92    ^     —  15,94 

Hio  10         3,31  3,37  3,48  3,43   —     ^  3,42 

Snt  H7,64  38,89  —  —  —  —  39,03  39,03 
J     126,84    41,93     ^      -     _   42,63  42,63 

302,48   100,00  101,02. 

Diese  Resultate,  zusammen  mit  der  Bildung  von  Jod- 
meihyl,  beweisen,  dals  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinn- 
fithylomelhylid  3  Aeq.  des  letzteren  zn  1  Aeq,  Jod-Distann- 

äthyi  werden,  wahrend  sich  gleichzeitig  2  Aeq.  Jodmethyl 
bilden  : 

Man  hätte  erwarten  können ,  dafs  eine  ZinnYerbindang 

IC4H5 
sich  bilde  y  weiche  sich  in  ihrer 

empirischen  Formel  von  dem  Jod  -  Distannäthyl  nur  durch 
den  Mehrgehalt  an  1  Aeq.  Wasserstoff  unterscheidet;  die 
eben  angegebene  Formel  verlangt  15,81  pC.  Kohlenstoff  and 
3,62  pC.  Wasserstoff,,  und  wenn  auch  diese  Zahlen  mit  den 
bei  den  Analysen  gefiindenen  nicht  geradeza  nn? ereinbar 
sind,  so  widerspricht  doch  die  Thatsache,  dafs  sich  Jod- 
methyl bei  der  Einwirkung  bildet,  der  Annahme,  dafs  eine 
solche  Verbindung  dabei  entstehe.  Das  Jod*Distannfithyl  ist 
bereits  durch  Löwig  und  durch  Cahours  und  Riehe  un- 
tersucht worden,  aber  die  Angaben  dieser  Chemiker  stimmen 
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nicht  genügend  ttberein,  dafo  man  sie  zur  Entscheidung  der 
Frage  benutzen  könnte,  ob  der  bei  der  oben  beschriebenen 
Einwirkung  sich  bildende  Körper  damit  identisch  ist  oder 
nicht  Die  Eigenschaften  desselben  stimmen  indessen  mit 
denen  des  von  Gahours  und  Riehe  dargestellten  Jod- 
Distannäthyls  überein«  Das  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  ZinnSthylomethylid  erhaltene  Jod-Distann8thyl  Ist  eine 
strohfarbene  etwas  ölige  Flüssigkeil,  welche  bei  —  13*^  C. 
nicht  erstarrt,  Ton  einem  ttulserst  stechenden  und  unerträg- 
lichen^ dem  des  Senföls  Ähnlichen  Geruch.  Das  Binathmen 
einer  auch  nur  sehr  geringen  Menge  seines  Dampfes  bewirkt 
eine  heftige  Reizung  der  Respirationsorgane.  Sein  spec 
Gewicht  ist  bei  15°  C.  =  2,0329.  Bei  208<^  C.  beginnt  es 
zu  sieden ,  aber  es  kann  nicht  unzersetzt  destiUirt  werden ; 
das  Thermometer  steigt  rasch ,  und  bei  230^  tritt  eine  reich- 
liche Ausscheidung  von  Jodzinn  ein.  Es  würde  von  Interesse 
sein,  die  Einwirkung  von  Zinkftthyl  auf  diese  Substanz  zu 
untersuchen. 

Wässerige  Salzsäure  wirkt  auf  Zinnäthylomethylid  leich- 
ter ein  als  auf  die  entsprechende  Aethylverbindung ;  reich- 
liche Gasentwickelung  findet  statt,  und  ein  krystallisirbares 
Sate  bildet  sich.  Bei  der  Analyse  des  Gases  wurden  folgende 

Resultate  erhalten. 

I.  Bs  war  frei  von  Gasen,  die  durch  wasserfireie  Schwefel- 
säure absorbirbar  sind. 

IL   Bei  Behandlung   mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
wurde  es  iheilweise  absorbirt. 

Draek  Teijaperatur 

Angewendetes  Gas   193,0°**  7,6«  0. 

Nach  der  Absoiption  Ton  Alkohol  ....    34,0  n  7,6 

ni.   Die  Verbrennung  des  Gases  mit  Sauerstoff  ergab  fol- 
gende Resultate  : 
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Droek 

Temperatur 

Für  d;  yerbnnnmig  «ig«weiideter  Banentoff 

891,9"" 

11,7'»  a 

Naeh.Ziisati  det  bcennbaren  Ctases  .  •  •  . 

432,1  • 

11,7 

^  •       m  _       mm  •  ^       _  „  I 

849,6» 

11,7 

896|7s» 

11,7 

Für  d.  V«ifaieiiiiiiiiif  «ngctwoiidtler  Sanentoff 

837,1""» 

7,7«  0. 

Nach  ZiuatB  dif  brennbaren  Gase«  .... 

359,6  » 

7,7 

306,5  n 

7,7 

265,3  » 

.  7,7 

Die  zwei  unter  in  angeffthrteh  Verbrennangen»  die  mit 

Gas,  das  bei  zwei  verschiedenen  Operationen  erhalten  war, 
ausgeführt  wurden ,  legen  dar,  daCs  das  Gas  eine  Mischung 
▼on  Aethylwasserstoff  und  Methylwasserstoff  ist,  und  dieses  * 
Ergebnifs  wird  durch  die  unter  II  angeführte  Bestimmung 
bestätigt,  sofern  der  AethylwjBSserstoff  in  AUcohol  lösiicb, 
der  Methylwasserstoff  hingegen  in  dieser  Flfissigkeit  un- 
löslich ist. 

Die  Resultate  der  Analysen  Ü  und  III  lassen  sich  in 

folgender  Weise  wiedergeben  : 

IL 

ah  m.         im  Ifitld 

Aethylwasserstoff  78,14  83,11  82,38  81,21 
Methylwasserstoff     21,86      16,89        17,62  18,79 

100,00    100,00       100,00  100,00. 

Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  gefunden,  dafs 
0,1641  Grm.  Zinnftthylomethylid  bei  der  Einwirkung  von  Sals- 
s«nre  17,81  CC.  Gasgemenge,  auf  0^  und  760°™  Druck  reducirl, 
gaben,  wonach  genau  der  positiven  Atomgruppen  in  dem 
Zinnttthylomethylid  austraten,  wie  es  auch  bei  der  entspre- 
chenden Zersetzung  des  Zinnathylids  der  Fall  war.  Aber  die 
Zusammensetzung  des  Gasgemenges  läfst  nicht  zu,  dafs  man 
eine  sicherere  Schlufsfolgerung  bezüglich  dessen,  was  bei 
dieser  Einwirkung  eigentlich  vor  sich  geht,  ziehen  könne. 
Das  ist  indessen  offenbar,  dafs  vorzugsweise  das  Aethyl  durch 

Digitized  by  Google 


mlcAa  Metidk  mikaitm. 


die  Wasserstoffsäure  zum  Austreten  gebracht  wird.  Die 
Analyse  des  sich  gleichzeitig  bildenden  Salzes  würde  ohne 
Zweifel  ttber  die  Art  der  statlfindenden  Binwirkong  den  noch 
weiter  nöthigen  Aufschlufs  geben. 


Die  Bildung  des  Zinnttthylomethylids  in  der  eben  be- 

schriebenen  Weise  ermuthigte  mich,  eine  ähnliche  Einwir- 
kung auf  Jod  -  Ouecksilbermethyl  zu  versuchen ,  welche 
letztere  Verbindung  unter  ganz  denselben  Bedingungen  wie 
das  Jod-Stannäthyl  entsteht  und  für  die  ich  die  Formel  *) 

Hgj^^'  gegeben  habe,  indem  ich  sie  als  zu  Quecksilber- 
oxyd in  derselben  Beziehung  stehend  betrachtete,  in  der 
Jod-Stannäthyl  zu  Zinnjodid  steht.  Buckton's  Ankündi- 
gung"^*}  bezüglich  der  Bildung  von  QuecksUberäthylid  (wei- 


ten ist}  durch  eine  analoge  ReacUon  bestärkte  gleichfalls 
de  Erwartung,  dafs  sich  so  QuecksÜberttlhyloaielhylid  erhalten 
lassen  möge. 

Wird  Jod-Onecksilbermethyl  zu  reinem  Zinkäthyl  ge- 
setzt, so  findet,  abgesehen  davon  dafs  die  Quecksilberver- 
bindung  aufgelöst  wird,  kaum  eine  bemerkbare  Einwirkung 
statt;  doch  tritt  nach  VerUiuf  einiger  Stunden  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Jodzink  ein.  Das  in  dieser  Art  aus  2  Unzen 
Jod^}uecksilbermethyl  erhaltene  Product  wurde  der  Destillation 
unterworfen ;  es  begann  bei  98^0.  zu  sieden,  das  Thermometer 
blieb  bei  120^  während  einiger  Zeit  constant  und  stieg  dann 
plötzlich  auf  158^9  bei  welcher  Temperatur  fast  die  ganze 


*)  FrankUnd  tetit  Hg  ^  300.  D.  JL 

^)  Proceedings  of  the  Boy.  Soc  IX,  312;  diese  Annalen  CIX,  219. 


ches  von  meinem  Gesichtspunkt  aus  als  Hg{ 


ZU  betrach- 
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noeh  lüGkstSndigre  Plfisrigkell  Überging.  Das  Destillat  besafo 

jn  hohem  Grade  den  starken  und  unverkennbaren  Geruch 
des  Zinkmetbyls.  Es  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter 
Salzsäure  gewaschen,  über  Ghlorcalcium  getrocknet  nnd  in 
einem  Oelbade  rectiiicirt.  Hierbei  kam  es  bei  149^  C.  ins 
Sieden  y  aber  das  Thermometer  stieg  fast  sofort  auf  155^, 
und  zwischen  dieser  Temperatur  und  157^  ging  fast  die  ganze 
noch  rückständige  Flüssigkeit  über;  die  letzten  Tropfen  ka- 
men bei  165^  Das  zwischen  155  nnd  157^  Uebergehende 
wurde  gesondert  aufgefangen  und  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

I.  0,4590  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoffgas,  wobei  das  Quecksilber  in 
einem  ausgezogenen  und  aus  dem  Ofen  hervorragen- 
den Theiie  der  Verbrennungsröhre  aufgesammelt 
wurde,  0,3044  Kohlensäure,  0,1990  Wasser  und 
0,3569  Quecksilber. 

n.  0,4979  Grm.  gaben  0^3397  Kohlensäure  und  0,2101 

Wasser.  • 

III.  0,6338  Grm.  gaben  0,4918  Quecksilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  des  Quecksilber- 

äthylids  üg\^l  : 

gefunden 

berechnet_  j;        g;  im  MiUer 

Cg      48       18,60        18,59  18,28     —  18,44 

Hio     10         3,88  4,20     4,21      —  4,20 

Hg   200       77,52     *  77,75     -     77,59  77,67 

258      100,00       100,54  100,31. 

Dieser  Körper  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  voll- 
Ständig  mit  dem  von  Buckton  erhaltenen  Quecksilberäthylid 
überein,  und  ich  habe  den  von  diesem  genauen  Beobachter 
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bezüglich  dieser  Verbindung  gemachten  Angaben  auch  nichl 
eio  Wort  hinzuzufügen. 

Die  gSnztiche  Abwesenheit  von  OueeksilbermethylOr  and 
die  Anwesenheit  von  Zinkmethyl  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jod-Quecksilbermethyl  deuten 
darauf  hin,  dab  diese  Einwirkung  vor  sich  gehe  entsprechend 
der  Gleichung  : 

Dieses  Resultat  läfst  eine  Beweglichkeit  der  in  diesen 
Verbindungen  enthaltenen  Atomgruppen  erkennen ,  welche 
kaum  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

IV.  Emunrkung  von  Zudmethyl  mif  Cklar-  Queckiäberäti^L 

Obgleich  die  eben  beschriebene  Reaction  nicht  den  Er- 
folg  hatte,  Quecksilberfithylomethylid  hervorzubringen,  blieb 
doch  noch  die  Möglichkeit,  dafs  diese  Substanz  sich  bei  der 
Euiwirkang  einer  Qaccksilbieräthylverbindung  auf  Zinkmethyl 
bilden  könne.  Für  einen  Versuch  in  dieser  Richtung  wäre 
die  Anwendung  von  Jod-Quecksilberäthyl  das  Iilächstliegende 
gewesen ;  da  ich  indessen  fand,  dafs  die  Darstellung  gröfse- 
rer  Mengen  dieses  Körpers  durch  die  Einwirkung  zerstreuten 
Lichtes  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  Schwie- 
r^eiten  hat,  so  wählte  ich  das  Chlor -Onecksilberäthyl, 
welches  nach  folgender  Abänderung  der  von  Bucktou  vor- 
geschlagenen Darstellungsweise  bereitet  wurde. 

Getrocknetes  und  gepulvertes  Quecksilberchlorid  wurde 
zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  gesetzt  ^  bis  das 
Zinktfthyl  nahezu  so  vollständig  als  möglich  zersetzt  war. 
Die  Flüssigkeit  war  nun  in  zwei  Schichten  geschieden,  eine 
obere  fast  feste,  die  ans  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
zink in  Aether  bestand,  und  eine  unlere  und  dem  Volum 
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nach  mehr  betragende,  die  aus  fast  reinem  und  klarem 
Quecksilberätbylid  bestand.  Letztere»  welche  sich  leicht  von  der 
Kühen  Chloneinkldsung  trennen  läfst,  wurde  mit  verdQnnter 
Essigsäure  gewaschen  um  eine  Spur  noch  darin  enthaltenen 
Zinkäthyls  zu  beseitigen,  und  dann  in  dem  15-  bis  20 fachen 
Volum  Alkohol  gelöst.  Diese  alkoholische  Lösung  wurde  nun 
auf  eine  Quantität  gepulverten  Quecksilberchlorids  gegossen, 
welche  kaum  hinreichend  war,  das  Quecksilberftthylid  in 
ChloroQuecksilberäthyl  umzuwandeln,  und  nachdem  das  Ganze 
zum  Siedepunkt  erhitzt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  noch  heifs 
filtrirt;  bei  dem  Abkühlen  desFiltrats  schieden  sich  in  reich- 
licher Menge  prächtige  seideglänzende  Krystalle  von  Chlor- 
Quecksilberäthyl  aus,  die  vollkommen  frei  von  Quecksilber- 
chlorid waren,  und  durch  wiederholtes* Zuriickgiefsen  der 
Mutterlauge  in  den  das  ungelöst  gebliebene  Chlor- Queck- 
silberäthyl enthaltenden  Kolben  wurde  zuletzt  die  ganze  Menge 
dieser  Verbindung  reüi  und  krystalllsirt  erhallen.  Auf  diese 
Art  gab  das  Zinkäthyl  von  einer  einzigen  Operation  mit  dem 
yon  mir  beschriebenen  Digestor  mehr  als  8  Unzen  der  Chlor- 
verbindung. 

Etwa  5  Unzen  Chlor -Quecksilberäthyl,  das  im  leeren 
Räume  ttber  Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurden  zu  4  Un- 
zen einer  concentrirten  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl 
gesetzt.  Es  fand  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt; 
nach  48  Stunden  wurde  das  Product  deslillirt.  Es  begann 
hei  60^  C.  zu  sieden ;  das  Thermometer  wurde  für  einige 
Zeit  bei  128^  stationär  und  stieg  zuletzt  auf  140^,  wo  eine 
Mischung  von  Zinkäthyl  und  Zinktaiethyl  ttberging,  während 
gleichzeitig  ein  permanentes  Gas  sich  entwickelte.  Das  De- 
stillat wurde  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  ttber 
Chlorcalcium  getrocknet.  Bei  der  Reclification  ging  eine  be- 
trächtliche Menge  zwischen  127  und  137^  über,  welche  be- 
sonders aufgefangen  wurde.  Die  letzten  Tropfen  (nur  wenige) 
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ktmeii  bei  156^.   Es  gel^ngr  nicht,  durch  wiederholte  Rectifi^ 

calionen  des  zwischen  127  und  137^  Uebergegangcnen  eine 
nossigkeit  von  constantem  Siedepunkt  zuisoliren;  im  Gegen- 
Iheil  zeigte  es  sich  deutlich,  dafs  die  Grenzen,  innerhalb 
deren  der  Thermometerstand  sich  bei  jeder  Destillation  änderte, 
mit  jeder  Wiederholung  der  Operation  weiter  von  einander 
abstehend  wurden.  Eine  zwischen  127  und  133^  siedende 
Portion  gab  bei  der  Analyse  13,68  pG.  Kohlenstoff»  während 
eine  andere  zwischen  141  und  143^  siedende  16,71  pC.  er- 

IC  H 
C2H8  ^^'^^^^"^  ^'^^  pC. 

Kohlenstoff.  Nach  Buck ton  ^edet  das 'Quecksübermethylid 
bei  96^  C.  und  das  Ouecksilbaräthylid  bei       ;  es  llfst  sich 

hiernach  erwarten ,  dafs  das  Quecksilberäthylomethylid  bei 
etwa  128^  siedet  Ich  halte  es  für  mehr  als  wahrscheinlich, 
dafs  bei  der  eben  beschriebenen  Reaction  Quecksilberäthylo- 
methylid gebildet  wurde,  dals  dieses  sich  aber  bei  den  nach- 
herigen Destillationen  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  einer 
Mischung  von  Quecksilberathylid  und  Quecksilbermethylid 
umwandelte  : 

^  "^|C»H,  -  }HgCCH3)2- 

V.   EkuiDvrkmg  von  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 

JodmetbifL 

In  einer  der  vorhergehenden  Abhandlungen  machte 
ich  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  der  Dampfdichte  des  Zink- 

IC  H 
^^U^  beizulegen 

ist.  Diese  Formel  würde  mit  grölserer  Sicherheit  festgestellt 
sein,  wenn  es  gelänge,  Zink  mit  zwei  verschieden  zusammen- 
gesetzten Radicalen  zu  verbinden,  und  ich  lieis  delshalb,  in 


•)  Diese  Annaleo  XCV,  40. 
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der  Hoffnung  die  Verbindung  Zn2L^u^  zu  erhalten,  Zink  auf 


eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Jodmethyl,  welcher  noch 
ein  gleiches  Volum  wasserfreien  Aethers  zugesetzt  war,  bei 
100^  in  einem  kupfernen  Digestor  einwirken.  Nach  18  Stun- 
den war  die  Zersetzung  der  Jodverbindungen  vollständig; 
das  Product  wurde  nun  aus  dem  Digestor  bei  einer  i5&^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  abdestillirt.  Zur  möglichsten 
Vermeidung  der  Bildung  von  Zinkäthyl,  welches  von  der 
etwa  sich  bildenden  intermediären  Verbindung  schwieriger 
als  Zinkmethyl  zu  trennen  sein  würde,  wendete  ich  das 
Jodmetbyi  in  etwas  grdlserer  als  der  des  Jodätbyls  äqui- 
yalenten  Menge  an.  Bei  der  Rectification  begann  das  Pro- 
duct bei  38^  zu  sieden,  und  Aether  und  Zinkmethyl  gingen 
hier  über;  das  Thermometer  stieg  dann  allmälig  und  gleich- 
förmig auf  120^,  bei  welcher  Temperatur  das  noch  Rück- 
ständige überging»  welches  einen  beträchtlichen  Theil  des 
ganzen  Products  ausmachte  und  reines  Zinkäthyl  war.  Nichts 
wies  darauf  hin,  dafs  eine  zwischen  dem  Zinkäthyl  und  dem 
Zinkmethyl  intermediäre  Verbindung  ezistire. 


*  Da  die  im  Vorhergehenden  daigelegten  Versuche  die 
Anwendung  beträditücher  Mengen  Zinkmethyl  erforderten, 

muüiste  ich  diesen  Körper  in  viel  grölseren  Quantitäten  zu 
bereiten  suchen,  als  nach  dem  von  mir  in  meinen  früheren 
Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand  beschriebenen  Ver- 
fahren, in  zugeschmoizenen  Glasröhren,  erhalten  werden 
konnten.  Ich  fand  ]  dab  eine  starke  ätherische  Ldsung  von 
Zinkmethyl  sich  sehr  gut  in  dem  kupfernen  Digestor  dar- 
stellen läfst,  welchen  ich  für  die  Bereitung  gröfserer  Mengen 


VI.   Veber  ZmkmethyL 
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Zinkälhyl  in  Anwendung  gebracht  habe  ;  in  der  Thal  geht 
die  Zersetzung  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodmethyl  durch 
Zink  viel  rascher  and  vollstündiger  vor  sich,  wie  die  einer 
entsprechenden  Lösung  von  Jodäthyl.  Drei  ünzenmafse  **} 
Jodmeibyl,  die  mit  zwei  Unsenmaben  wasserfreien  Aeihers 
gemischt  waren ,  wurden  in  dem  kupfernen  Digestor  durch 
Erhitzen  auf  100^  in  Zeit  von  6  Stunden  vollständig  zersetzt; 
bei  dem  Oeffnen  des  Dtgestors  entwich  nur  wenig  Gas,  da 
alles  Jodmethyl  zu  Zinkmelhyl  umgewandelt  war.  Bei  dem 
£rhitzen  des  Apparates  in  einem  Oelbad  begann  die  Destil- 
lation bei  90®  und  sie  war  beendet  bevor  noch  das  Thermo- 
meter auf  140^  stieg.  Im  Vergleich  mit  einer  Operation,  wo 
Zinkäthyl  mit  derselben  Quantität  von  Materialien  dargestellt 
wurde,  war  die  Ausbeute  eine  sehr  reichliche.  Bei  der  Recti- 
fication  kam  das  Product  bei  35*^  in's  Sieden;  das  Thermo- 
meter stieg  allmälig  auf  48®,  zwischen  welcher  Temperatur 
und  51®  fast  die  ganze  noch  rückständige,  den  gröfseren 
Theil  des  Products,  ausmachende  Fortion  überging.  Das 
zwischen  den  zwei  letzteren  Temperaturen  Uebergegangene 
besafs  den  unerträglichen  Geruch  des  Zinkmethyls,  war  im 
höchsten  Grade  entzündlich  und  zeigte  überhaupt  alle  Eigen- 
schaften des  Zinkmethyls.  Bei  der  Analyse  ergab  es  jedoch 
erheblich  mehr  KohlenstofT  und  Wasserstoff,  als  der  Formel 
ZnCtH«  entspricht,  während  die  zuletzt,  zwischen  51  und  57® 
übergegangene  Portion  bei  der  Verbrennung  Resultate  ergab, 

die  mit  der  Formel  aZnsj^^jj^  +  ga|^>  ttbereinstimmen. 

0,2380  Gnu.  gaben  nämlich  0,3174  Kohlensäure  und  0,1711  . 

Wasser. 


•)  Diese  Aonalen  XGV,  81. 

**)  Dem  Raum  von  1  Unse  Waaaec  entspreeheode  Volame. 
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berechnet  g^,^^ 


Cs 

48 

36,35 

36,37 

Hii 

ii 

8|33 

Zog 

65,04 

49,26 

0 

8 

6,06 

• 

132,04 

100,00. 

Bei  einer  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Körpers 
Warden  folgende  Resultate  erhalten  : 

Gtwieht  der  Snhstaos   0,1808  Gnn. 

BeoHebtetes  Dampf^oliim .  .  .  •  •  67,0  OC» 

Temperatur  det  Oelhads   124,6^  C. 

Barometerstand   766,0"™ 

H5he  der  inneren  Qnecksflbenftnle    •  88,0  9 

HQhe  der  Oeliinle   276,0  » 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  =  3,1215.  Diese 

Zahl  stimmt  nicht  mit  derjenigen  überein,  welche  sich  hätte 
ergeben  sollen,  wenn  die  untersuchte  Substanz  eine  der  oben 
gegebenen  Formel  gemSfs  susammengesetzte  VerbMumg  wäre, 
man  wollte  denn  die  ganz  und  gar  unwahrscheinliche  Annahme 
machen,  dafs  in  dieser  Verbindung  2  Vol.  Zinkmethyldampf 
mit  1  Vol.  Aetherdampf  ohne  Verdichtung  vereinigt  seien. 
Andererseits  stimmt  das  Resultat  nahezu  überein  mit  der 
Dampfdichte  einer  Mischung  von  Zinidithyl  und  AeUier  in 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen,  wie  aus  folgender  Be- 
rechnung  ersichtlich  ist : 

4  VoL  Zinkmethyldampf  .  •  6,5672 
2   9    Aetherdampf  ....  2,5567 


6  VoL  Dampfgemenge  •  .  .  9,1239 
2   ,         .  »  ...  3,0413 

gefunden  .  •  •  3,1215. 

Ohne  für  jetzt  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  Natur 
dieser  Substanz  aussprechen  zu  wollen,  will  ich  nur  noch 

angeben  ,  dafs  ich  bei  wiederholten  Operationen  in  grofsem 
Mafsstab  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von 
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Jodmethyl  und  Aelher  niemals  reines  Zinkmethyl  erhalten 
konnte. 

Wiederholte  Versuche,  aas  Zink  und  reinem  Jodmethyl, 

ohne  Zusatz  von  Aelher,  in  dem  kupfernen  Digestor  reines 
Zinkmethyl  zu  erhalten,  waren  gleichfalls  fruchtlos,  obgleich 
dieses  Verfahren,  wenn  man  mit  kleinen  Griasrdhren  statt  mit 
dem  kupfernen  Digestor  arbeitet,  meistens  gelingt.  Jodmelhyl 
wird  durch  Zink  selbst  bei  längerem  Digeriren  bei  iOO^  nicht 
angegriffen.  Bin  Zusats  von  3  bis  4  pC.  Aether  ist  indessen 
schon  hinreichend,  bei  dieser  Temperatur  Einwirkung  vor 
sich  gehen  m  lassen ;  aber  wenn  man  nur  wenig  Aether 
zusetzt,  wird  niemals  die  ganze  Menge  des  Jodmelhyls  zer- 
setzt, und  es  gelingt  nicht,  das  noch  vorhandene  Jodmethyl 
oder  den  Aether  von  dem  Zinkmethyl,  das  sich  gebildet  hat, 
zu  trennen.  Wird  der  Digestor  mit  Zink  und  reinem  Jod- 
methyl auf  Temperaturen  zwischen  120  und  200^  erhitzt,  so 
wird  das  Jodmethyl  zersetzt,  aber  bei  niedrigeren  Tempe- 
raturen innerhalb  dieses  Intervalls  ist  die  Zersetzung  niemals 
vollstfindig,  während  bei  den  höheren  Temperaturen  wenig 
oder  gar  kein  Zinkmethyl  erhalten,  sondern  das  Methyl  zu 
Gasen  zersetzt  wird.  Dieser  Widerspruch  in  den  Resultaten, 
je  nadidem  man  dieselben  Materialien  in  einem  kupfernen 
Digestor  oder  in  Glasröhren  erhitzt,  beruht  ohne  Zweifel 
darauf,  dafs  wirksame  Umstände  in  den  beiden  Fällen  ver- 
schieden smd.  In  einer  Glasröhre,  welche  zur  Hälfte  in  ein 
erhitztes  Oelbad  eintaucht,  ist  die  Flüssigkeit  in  einer  stetigen 
Destillation  begriffen,  indem  der  in  dem  unteren  Theile  der 
Röhre  gebildete  Dampf  in  dem  oberen,  dem  abkühlenden  Ein- 
flüsse der  Luft  ausgesetzten  Theil  wieder  verdichtet  wird 
und  die  verdichtete  Flüssigkeit  bei  ihrem  Herabfliefsen  mit 
einer  ausgedehnten  Oberfläche  von  Zink  in  Berührung  kommt. 
In  einem  kupfernen  Digestor  mit  dicken  Wandungen  hingegen 
haben  die  verschiedenen  Theile  des  GefÜfses,  in  Folge  der 

Auual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Ueft.  5 
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gfuten  Leitfähigkeit  des  Metalls  für  Warme,  so  nahe  dieselbe 
Temperatur  9  dafs  eine  derartige  Destillation  und  Circulation 
der  Flüssigkeit  nicht  statt  haben  kann. 

Von  der  Betrachtung  ausgehend,  der  eben  beschriebene 
Körper  sei  nur  eine  Mischung  von  Zinkmethyl  und  Aether, 
welche  sich  defshalb  nicht  in  ihre  Bestandtheile  serlegen  lasse, 
weil  die  Siedepunkte  derselben  sich  zu  nahe  liegen,  hoffte  ich  auf 
ein  gOnstigeres  Resultat,  wenn  ich  dem  Jodmethyr  Methyl- 
8ther  an  der  Steile  des  Aethyläthers  zumisohte.  Da  der 
Siedepunkt  des  Methyiäthers  nach  Berthelot  bei  —  21^  C. 
liegt ,  liefe  sich  erwarten «  dafs  nun  die  eben  beseichnete 
Schwierigkeit  umgangen  wäre;  die  alsdann  angewendeten 
Substanzen  wären  genau  mit  denjenigen  homolog,  welche 
bei  der  Darstellung  von  reinem  Zinkäthyl  in  grofsem  Mafs- 
stab  mit  so  vielem  Erfolg  angewandt  wurden.  Es  ergab  sich, 
dafs  mit  Methyläther  gemischtes  Jodmethyl  sdion  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades  durch  Zink  leldit  üngegrlffeii 
wird,  und  nun  wurde  folgender  Versuch  angestellt.  Etwa 
3  Unzenmafse  Jodmethyl  wurden  Eusammen  mit  der  gewöhn«- 
liehen  Quantität  Zink  in  den  kupfernen  Digestor  gebracht; 
Methyläthergas,  welches  durch  üeberieiten  ttber  Chlorcalcium 
getrocknet  war,  wurde  outtelst  einer  Compressionspumpe 
in  den  Digestor  gepumpt,  bis  anzunehmen  war,  dafs  das 
Volum  des  verdichteten  Methyläthers  nngefilhr  dem  des  an- 
gewendeten Jodmethyls  gleich  komme.  Der  Digestor  wurde 
nun  3  Tage  lang  in  einem  Wasserbade  erhitzt.  Das  alsdann 
bei  der  Destillation  erhaltene  Product  war  sehr  reich  an 
Zinkmethyl ;  es  enthielt  indessen  auch  Spuren  von  unzersetztem 
Jodmetbyl,  aber  dieses  liels  sich  leicht  beseitigen  durch  Zu« 
sats  weniger  Gnuns  Natrium,  welches  durch  die  Bildung  von 


*}  VtigL  diese  Annaien  XCIX,  347. 
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Nalrinmmethyl  auf  das  Jodmethyl  in  der  yon  mir  bereits  *) 
erörterten  Weise  einwirkte.  Bei  der  Rectification  ging  der 
grdbere  Theil  der  so  erhaltenen  FlilaaigkeU  bei  43<^  C.  über, 
und  nur  wenig  blieb  zurück ,  das  dann  zwischen  43  und  48^ 
überdesliliirte.  Beide  PorÜonen  gaben  bei  der  Analyse  die* 
selben  Resaltate,  nimlich  29,59  und  29,54  pC.  Koblensloff 
und  7,11  und  7,10  pC.  Wasserstoff.  Diese  Zahlen  stimmen 
nicht  mit  denjenigen  überein,  welche  sich  nach  der  Formel 
des  Zinkmethyls  berechnen  (nSmlich  25,25  pC.  Kohlenstoff 
nnd  6,31  pC.  Wasserstoff) ;  sie  kommen  hingegen  denjenigen 
nahe,  welche  sich  für  2  Aeq.  Zinkmethyl  -|-  1  Aeq.  Methyl- 

Sttier  (2  Znsj^ll^  -f  c^l\^^)  berechnen  (nämUch  30,49 

pC.  Kohlenstoff  und  7,62  pC.  Wasserstofl}.  Dieses  Resultat 
Ist  somit  demjenigen  gans  entsprechend,  welches  erhalten 
wurde,  als  dem  Jodmethyl  Aethylälher  zugemischt  war. 

Kun  gesagt :  ungeachtet,  dafs  ich  mehrere  Pfund  Jod- 
methyl m  den  Versuchen  verwendete,  gelang  es  mir  nicht, 
bei  Anwendung  eines  kupfernen  Digestors  auch  nur  die 
kleinste  Menge  reinen  Zinkmethyls  stt  erhalten.  Andererseits 
läfst  sich  nach  diesem  Verfahren  das  Zinkmethyl  in  etherischer 
Lösung  in  viel  reichlicherer  Menge  erhalten ,  als  das  Zink- 
ithyl  in  entsprechender  Weise ;  ohne  Zweifel  defshalb,  weil 
die  krystallinische  Verbindung  von  Zinkmethyl  und  Jodzink 
schon  bei  niedrigerer  Temperatur  gespalten  wird.  Ich  habe 
In  der  That  festgestellt,  dab  ein  betrichtlicher  Theil 
von  der  ganzen  Menge  des  bei  einer  Operation  in  dem 
kupfernen  DIgestor  sich  bildenden  Zinkätfayls  bei  der  nach- 
folgenden Destillation  zerseist  wird;  eins  der  hierbei  auf- 
tretenden Zersetzungsproducte  ist  Zink  in  fein  zertheiltem 
Zustande,  welches  stets  in  grofser  Menge  dem  Im  DIgestor 


*)  DiflM  AmuüMi  GX,  107. 
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rückständig  bleibenden  Jodzink  dnrch  die  ganze  Masse  des- 
selben beigemengt  gefunden  wird.  Die  zum  Abdestilliren 
der  fttherischen  Lösnng  von  Jodmethyl  aas  dem  DIgestor 

nölhige  Temperatur  erreicht  nicht  140^  C,  während  Zinkäthyl 
unter  190  oder  selbst  200^  nicht  vollständig  abdestillirt  wer- 
den kann. 


Zur  Theorie  der  s.  g.  übersättigten  Lösungen; 
von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Mit  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dafs  aus  s.  g.  über- 
sättigten Salzlösungen  Salze  mit  geringerem  Wassergehalt 
auskrystallislren,  erklärt  man  das  Beharren  der  Ldsong  im 
übersättigten  Zustand  durch  die  Annahme,  es  sei  in  derselben 
ein  Salz  enthalten,  welches  geringeren  Wassergehalt  aber 
gr^rsere  Ldslichkeit,  als  das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz 
besitze.  Sobald  eine  Salzlösung  in  den  übersättigten  Zustand 
eintritt,  geht  hiemach  Wasser,  welches  vorher  als  Kryslall- 
wasser  mit  dem  Salze  nach  festem  Verhältnifs  gebunden  war, 
in  das  Lösungsmittel  über,  und  da  das  Krystallwasser  eine 
grdfsero  Contraction  erleidet,  als  das  znr  Lösung  dienende 
Wasser  (siehe  :  über  Volumveränderung  bei  Salzlösungen; 
diese  Annalen  CIX,  325),  so  mufs  dieser  Uebergang  mit 
einer  Volumveränderung  verbunden  sein.  Ich  berichte  im 
Folgenden  über  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  ich 
in  dieser  Richtung  angestellt  habe. 

Wir  können  uns  eine  übersättigte  Lösung  dadurch  ent- 
standen denken  I  dafs  eine  bei  gewöhnUcher  Temperatur  ge- 
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sättigte  Lösrnig  noch  eine  Menge  desselben  Salzes  aafnimmt. 
Bei  diesem  Vorgänge  tritt  nnn,  wie  ans  den  Venachen  von 
Kremers  und  von  mir  hervorgeht,  in  den  meisten  Fällen 
eine  Contraction  ein,  und  es  folgt  hieraus,  dafs,  sobald  sich 
das  fiberschllssig  gelöste  Sals  wieder  ausscheidet,  eine  Raum- 
vergröfserung  statt  haben  mufs,  welche  der  bei  der  Lösung 
eingetretenen  Contraction  gleich  ist.  Die  Raumvergrörserung 
können  wir  aus  den  specifischen  Gewichten  der  Lösung,  des 
Salzes  und  der  nach  der  Krystallisalion  zurückbleibenden 
Lösung  berechnen.  Hat  nun  eine  Lösung ,  indem  sie  in  den 
übersättigten  Zustand  eingetreten  ist,  bereits  durch  Austritt 
Ton  Wasser  aus  dem  Salze  eine  Volumverändernng  erlitten, 
so  wird  die  bei  der  Krystallisation  eintretende  Vermehrung 
weniger  betragen,  als  wir  es  der  Rechnung  nach  erwarten 
sollten.  Die  Differenz  der  berechneten  gegen  die  beobachtete 
Gröfse  wird  um  so  gröfser  ausfallen ,  je  mehr  Wasser  aus 
dem  Salze  ausgetreten  und  in  das  Lösungsmittel  übergegangen 
ist.  Ist  die  durch  den  fibersättigten  Zustand  bedingte  Aus- 
dehnung grörser  als  die  für  die  Krystallisation  berechnete,  so 
wais  während  der  letzteren  eine  Vemundemng  des  Voloms 
statthaben. 

Die  Vorversuche  betrafen  hauptsächlich  die  Wahl  der 
Apparate  und  die  für  die  Krystallisation  und  die  Temperatur- 
ausgleichung nöthige  Zeit.  —  Ich  bediente  mich  zuerst  eines 
Kochfläschchens  von  bekanntem  Inhalt,  welches  mittelst  eines 
durchbohrten  und  bis  an  eine  Marke  einpassenden  Korks 
mit  einer  Steigröhre  verbunden  war.  Diese  Vorrichtung 
genfigte  hauptsächlich  einer  Bedingung,  sie  erlaubte  nämlich 
eine  rasche  Einfüllung  der  heifsen  übersättigten  Lösung. 
Obwohl  die  Korke  in  Wachs  gesotten  waren,  so  zeigte  sich 
der  Verschlufs  nach  einigen  Versuchen  ffir  unzureichend. 
Wahrscheinlich  war  durch  die  hohe  Temperatur  der  Lösung 
ein  Schmelzen  des  Wachses  bewirkt  worden;  es  witterte 
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Salz  aus  und  beim  Erkalten  krystallisirte  das  überschüssig 
gelöste  Salz  heraus.  Dieser  Uebelstand  wurde  durch  einen 
aus  einem  Silicke  bestehenden  Apparat  gehoben.  Eine  2  bis 
gwm  ^ejje  Röhre ,  für  welche  die  einem  Cubikcentinietnr 
Inhalt  entsprechende  Länge  in  Millimetern  gemessen  worden, 
wurde  an  eine  gröfsere  Kugel  angeschmolzen«  Die  zwei 
Apparate  I  die  mir  zu  den  folgenden  Bestimmungen  dienten, 
halten  etwa  49  und  ^9  CG*  Inhalt;  an  der  Steigröhre  betrug 
die  Länge  eines  Gubikcentimeters  bei  dem  euien  57,  bei  dem 
anderen  46°^.  Hier  ist  allerdings  die  Füllung  und  die  Reini- 
gung viel  schwieriger«  Ich  bediente  mich  zu  diesen  Ge- 
schäften einer  Vorrichtung  nach  Art  der  gewöhnlichen  Spritz- 
flaschen; das  Ausflu£sende  bestand  in  einer  bis  auf  den 
Boden  des  thermometerartigen  Apparats  gehenden,  sehr  feinen 
Röhre.  Bei  Lösungen  von  minderer  Concentration  braucht 
man  die  in  der  Filiivorrichtung  bis  nahe  zum  Siedepunkt  er» 
hitzte  Lösung  nur  durch  ein  einmaliges  Blasen  in  die  heber- 
förmige  Ausflufsröhre  einzulühren,  wo  dann  die  Füllung  ohne 
Weiteres  Zuthun  geschieht«  Für  concentrirtere  Lösungen 
geht  indessen  die  Füllung  auf  diese  Weise  zu  langsam  vor 
sich.  Will  man  sich  ein  bestandiges  Bhisen  ersparen,  so 
braucht  man  nur  die  Hundspitze  der  Spritzflasche  durch  einen 
gutschliefsenden  Kork  zu  verschiiefsen  und  die  gefüllte  Flasche 
über  eine  kleine  Weingeistlampe  zu  setzen ;  die  Flüssigkeit  wird 
dann  noch  heifs  in  die  Kugelröhre  ttbergetrieben.  Die  gleiche 
Yurricbtung  diente  auch  zur  Entleerung  und  zur  Reinigung 
des  Apparats.  —  An  der  durch  einen  Kork  verschliefsbaren 
Steigrohre  waren  aufserdem  noch  zwei  Korkplatten  mit  eini- 
ger Reibung  beweglich ;  eine  kleinere,  welche  auf  den  Menis- 
kus der  Flilssigkeitsoberfläche  eingestellt  wurde,  ehe  man 
die  Krystallisalion  einleitete ;  eine  gröfsere  mit  einer  Durch- 
bohrung zur  Aufnahme  eines  Thermometers,  dessen  Geflifs 
mit  der  die  Lösung  enthaltenden  Kugel  in  Berührung  war. 


Digitized  by  Google 


der  $,  g.  übersäUigten  Lösungen. 


71 


Ehe  die  Krystallisation  eingeleitet  wurde,  mufste  dieses  Ther- 
nometer  mit  eioem  anderen ,  in  demselben  Zimmer  aufge- 
hüngten,  gleichen  Stand  zeigen.  Diese  Aoagleieliung  der 
Temperatur  nimmt  mehrere  Stunden  in  Anspruch.  Es  ist 
nichl  practiaeh,  die  Aaagleichung  der  Temperator  durch  Ein- 
stellen des  Apparats  in  kaltes  Wasser  su  beschleunigen ,  da 
durch  die  rasche  Abkühlung  öfters  beim  Erkalten  Krystalli- 
sation eintritt  Die  ifryatallisation  wurde  stets  durch  Einwerfen 
eines  Kryställchens  des  betreffenden  Salzes  eingeleitet.  Der 
gröfste  Theü  des  überschüssig  gelösten  SaUes  krystallisirt 
dann  bei  concentrirteren  Ldsnngen  unmittelbar  nach  Ein- 
werfen des  Krystalls  aus;  vollständig  ist  die  Ausscheidung 
aber  erst  nach  mehreren  Stunden,  und  diefs  schon  aus  dem 
Grande ,  weil  bei  der  plötallehen  Krystallisation  bekanntlich 
eine  Erhöhung  der  Temperatur  stattßndet.  Der  folgende 
Fall  glebt  ein  Beispiel  in  Betreff  dieaer  Verhfillnisse.  fiei 
einer  Temperatur  von  15^  wurden  73  CC.  einer  60procen- 
tigen  GlaobersaUlösung  um  9M3,$'  durch  Einwerfen  eines 
Krystalls  zum  Kryatallisiren  gebracht  Um  hatte  sich  die 
Flüssigkeit  in  der  Röhre  um  40"^  gehoben ;  das  Thermometer 
aeigte  23%b. 

101»     Steigung  um  weitere  4°^.  Temperatur  23<',5 


101^15'  n  n  r,  1,6"^  •  23^3 

10^30'  »  »  •  1,3»  •  23^2 

10^45'  »  •  »  1,2»  n  23«,0 

llhlö'  n  »  .  2,0«  •  23«,0 

12b  »  m  »  9  22^9 

1^80'  9  n  9  3,2 »  •  22^,2. 


Das  nach  der  Ausgleichung  der  Temperatur  spät  Abends 
beobachtete  Maximum  ^er  Steigung  betrug  60°"°.  Eine  Regei- 
nlfsigkeit  in  Betreff  der  Steigung  für  gleiche  Zeitintervalle 
Jionnte  bei  einer  Anzahl  ähnlicher  Versuche  nicht  wahrge- 
nommen werden.  Dais ,  abgesehen  von  der  eintretenden 
Tempertturerhdtang  >  oicht  sogleich  alles  ilberschüssige  Sals 
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auskryslallisirl ,  beweist  der  folgende  Versuch.  Bei  einer 
Temperatur  von  19^  wurde  eine  in  einem  weiten  Jleagenzglas 
befindliche  abgektthlte  70  procentige  Glaubersalalösung  in  eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  Aimnoniumnitrat,  deren  Tempe- 
ratur 1^5  war,  ^eingesenkt  und  zu  gleicher  Zeit  die  Kryataili- 
sation  der  danbersalzlösung  eingeleitet.  Nach  etwa  einer 
Minute  wurde  der  Inhalt  des  Reagenzglases  auf  ein  Tuch 
geachfittet  und  ausgepreßt.  Die  durchlaufende  Plttssigkeit 
zeigte  keine  Temperaturerhöhung,  wohl  aber  fand  sie  sich 
noch  reichlich  übersättigt.  Gewöhnlich  nahm  ich  die  Füllung 
des  Apparats  am  Vormittag  vor,  leitete  am  Abend  die  Kry- 
stallisalion  ein  und  nahm  erst  am  anderen  Morgen  die  Mes- 
sung der  Volumverftnderung  vor.  Diese  konnte  in  denjenigen 
Füllen,  wo  Ausdehnung  statthatte,  direct  an  dem  Stand  der 
Lösung  gemessen  werden.  Wo  aber  GontracUon  statthatte 
konnte  man  diefs  nicht,  weil  bei  der  von  oben  ausgehenden 
Krystallisation  sich  die  Lösung  zwischen  die  Krystalle  zurück- 
zog. In  diesen  Füllen  wurde  eine  Süule  von  Terpentinöl 
als  Index  auf  die  Oberflfiche  der  Lösung  gegeben. 

Die  Lösungen  wurden  unmittelbar  durch  Wägung  bereitet, 
und  zwar  wurde  immer  eine  abgewogene  Quantitüt  der  einen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Salz  auf  die  nächst  höhere  Con- 
centration  gebracht.  Soll  die  Menge  Salz  x  bestimmt  werden, 
welche  in  100  Gewichtstheilen  einer  Lösung  vom  Pröcent- 
gehalt  p  aufzulösen  ist ,  damit  die  Lösung  den  Procentgehalt 
Pl  erlange,  so  bekommen  wir  die  Gleichung  : 


Der  Gehalt  der  nach  dem  Auskrystallisiren  zuriickbleiben- 
Lösung  wurde  aus  deren  specifischem  Gewicht  nach  den 
frtther  (diese  Annalen  CVlll,  326)  gegebenen  Formeln  be- 


p  +  X  = 


(100  -|-  x)  und  hieraus  : 

Pl  —  P 


100 
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rechnet.  Diese  Bestimmong  wurde  mit  einein  anderen  Tiieil 

derselben  übersättigten  Lösung  vorgenommen,  welche  aber 
unter  völlig  gleichen  VerhäUnissen  aufbewahrt  worden  war. 

Ist  uns  der  ProcentgebaU  der  übersättigten  Lösung  und 
derjenige  der  nach  der  Krystalliaation  zurttdKbleibenden  Lö- 
sung bekannt,  so  brauchen  wir  nach  dem  früher  Erwähnten 
noch  die  Kenntnifs  der  Menge  des  ausltrystallisirten  Salzes, 
um  die  Grdfse  der  Volomverfinderung  berechnen  zu  lidnnen. 
Diese  Menge  Salzes  berechnen  wir  aber  aus  den  uns  bereits 
bekannten  zwei  anderen  Gröfsen.  —  Die  Frage  nach  der 
Menge  Salz  x,  welche  aus  100  Gewichtsthellen  einer  Lösung 
vom  ProcentgehaUe  pi  auskrystallisiren  müsse,  damit  eine 
Lösung  vom  Procentgehalte  p  zurückbleibe»  trifft  im  Wesent- 
Uchen  mit  der  Früheren  überein.   Aus  der  Gleichung  : 

erhalten  wir  : 

1^1  —  p 


X  = 


1-  p 


100. 

Es  bleibt  noch  übrig  zu  bemerken,  dafs  der  Apparat  in 
einem  kühlen  Zimmer  aufgestellt  war,  in  welchem  die  Tem- 
peratur nur  innerhalb  weniger  Grade  schwankte;  ich  glaube 
daher,  aufser  in  Betreff  der  specifischen  Gewichte,  Tem* 
peraturcorrectionen  aufser  Acht  lassen  zu  können.  Es  wur- 
den jedesmal  mehrere  Versuche  angestellt  und  zwar  mit 
verschiedenen  Apparaten ;  die  verschiedenen  Versuche  gaben, 
wie  diefs  zu  erwarten  war,  ziemlich  nahe  übereinsliuunende 
Resultate. 

Die  Angaben  der  folgenden  Tabelle,  welche  sich  auf 

eine  Temperatur  von  11  bis  14^  beziehen,  ent halten  den 
Procentgehalt  der  übersfittigten  Lösung  pi,  das  berechnete 

spec.  Gewicht  di,  das  Mittel  aus  dem  Procentgehalte  der 
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rOckständinfeii  Lösungen      berechnet  aas  dem  Mittel  der 

spec.  Gewichte  d ;  die  aus  100  Gewichtslheilen  der  über- 
sättigten Lösung  «uskrystaltisirende  Menge  Sals  s,  die  Menge 
der  rttckstfindigen  Lösung  1;  die  Reibe  m  enthSlt  das  Volum 
der  in  den  beiden  Reiben  s  und  1  aufgeführten  Gröfsen;  die 
Reibe  mt  giebt  das  aus  den  unter  di  aufgeführten  spec.  Ge- 
wichten berechnete  Volum  von  100  6rm.  der  übersättigten 
Lösung,  Für  diese  Berechnungen  ist  das  spec.  Gewicht  des 
Glaubersalzes  zu  1^465,  dasjenige  des  Bittersalzes  za  1,685 
und  dasjenige  der  Soda  zu  1,460  angenommen. 


Pt 

d| 

P 

d 

s 

1 

m 

»1 

40 

1,1659 

23,78 

1,0964 

21,26 

78,74 

86,33 

85,77 

II 

50 

1,2128 

25,00 

1,1016 

33,33 

66,67 

83,28 

82,45 

60 

1,2629 

26,00 

1,1054 

45,95 

54,05 

80,26 

79,18 
76,94 

II 

70 

1,3168 
1,8750 

25,70 

1,1042 

59,62 

30,38 
26,66 

77,27 
74,26 

80 

25,00 

1,1018 

78,88 

72,78 

Bitter- 
salz 

60 

1,3381 

50,50 

1,2753 

19,19 

80,81 

74,76 

74,73 

70 

1,4093 

50,00 

1,2719 

40,00 

60,00 

70,92 

70,96 

60 

1,2472 

32,70 

1,1316 

40,56 

59,44 

80,30 

80,18 

l{ 

70 

1,2898 

29,80 

1,1192 

57,26 

42,74 

77,41 

77,53 

80 

1,3322 

31,10 

1,1247 

70,97 

29,03 

74,44 

76,06 

Aus  dieser  Tabelle  berechnen  sich  nun  für  100  Cubik- 
Centime ter  einer  Lösung  vom  Procentgehalte  pi  die  Yolum- 
verändemngen  Vi  ,  welche  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den 
Grenzwerlhen  der  beobachteten  Volumveränderungen  v  zu- 
sammengesleiit  sind.  Die  negativ  aufgeführten  Werthe  be- 
deuten Contractionen ,  die  positiven  Werthe  Ausdehnungen. 
Die  Differenz  Vi  —  v  giebt  an,  um  wie  viel  sich  die  Losung 
beim  Eintritt  in  den  übersättigten  Zustand  ausgedehnt  hat. 


« 
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A  1 

Pl 

V 

40 

t\  An  ItXm  A  KA 

0,47  DUOfDa 

0,65 

0,15 

50 

0,62  r>  0,bo 

1  AI 

1,01 

0,00 

* 

60 

•1   At             1  Aß 

1,01   »  1,ÜD 

l,d7 

0,04 

9 

70 

1,34  •  1,36 

1,76 

0,41 

9 

80 

1,44 

2,10 

0,66 

Bittensb 

60 

0,00 

0,04 

0,04 
0,37 

» 

70 

—  0,42 

—  0,05 

8oda 

60 

0,00 

0,15 

0,15 

9 

70 

—  0,20  bis  0,22 

—  0,8a 

—  0,15 

—  0,82 

0,06 
0^00 

Jl 

80 

Wir  finden  hier  bei  der  SOprocentigen  Glaubersalzlösung 

eine  nur  wenig  gröfsere  Ausdehnung  als  bei  der  70procen- 
tigen  Lösung.  £s  mufs  also  beim  Eintritt  dieser  Lösung  in 
den  flbersattigten  Zastand  bereits  eine  gröbere  Aosdehnong 
stattgefunden  haben.  Diese  Annahme  wird  dorch  den  Um- 
stand unterstützt»  dafs  eine  SOprocentige  Lösung  kurze  Zeit 
nacli  dem  Eitalten  Salz  von  geringerem  Wassergehalt  ab- 
setzt. Sucht  man  dieses  durch  Erwärmen  zu  lösen »  so  bleibt 
selbst  wenn  man  dabei  durcb  stetes  Bewegen  Sorge  trftgt, 
dafs  sich  nirgends  eine  zu  concentrirte  Lösung  ansammelt, 
immer  wasserfreies  Salz  als  Krystallpulver  zurück.  Da  dieses 
Salz  selbst  dann,  wenn  man  bei  dem  Wiederauflösen  mit  der 
gröfsten  Vorsicht  verfahrt,  zurückbleibt,  so  scheint  dasselbe 
bereits  in  der  ausgeschiedenen  Krystalbnasse  als  solches  vor- 
handen zu  sein.  Wenn  wir  annehmen,  dars  die  vorher» 
gebenden  Lösungen  das  Salz  SNai04  -|-  7  HgO  enthalten,  so 
würde  eine  SOprocentige  Lösung,  welche  einen  Theii  des 
Salzes  wasserfrei  enthält,  hierdurch  beim  Eintritt  in  den 
übersättigten  Zustand  eine  verhältnifsmäTsig  gröfsere  Aus- 
dehnung erleiden  und  sich  hierdurch  die  geringere  Ausdeh- 
nung bei  der  Krystallisation  erklären. 

Bei  der  60procentigen  Bittersalzlösung  ist  kaum  eine 
Differenz  zwischen  der  berechneten  und  beobachteten  Gröfse. 
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Es  spricht  diefs  zu  Gunsten  der  LoeweT sehen  Annahme, 
dafs  hier  ein  Theil  des  Salzes  in  einer  dem  gewöhnlichen 
Salze  SMg204  -|-  7  H2O  gleich  zusammengesetzten  Verbin- 
dung von  gröfserer  Löslichkeit  enthalten  ist.  Bei  der  70pro- 
centigen  Bittersalzlösung  ist  der  beobachtete  Werth  bedeu- 
tend kleiner  als  bei  der  TOprocenligen  Glaubersalzlösung, 
hingegen  sind  die  Differenzen  gegen  die  berechneten  Werthe 
nahezu  gleich  (0,41  und  0,37).  Diese  Differenzen  drücken 
aber  die  Ausdehnung  aus ,  welche  die  Lösungen  beim  Eintritt 
in  den  übersättigten  Zustand  erlitten  haben.  In  der  70pro- 
centigen  Glaubersalzlösnng,  nehmen  wir  an,  seien  3  Aequi- 
valente  Krystallwasscr  in  das  Lösungsmittel  übergegangen. 
Würde  nun  das  Krystallwasscr  des  Bittersalzes  beim  Ueber- 
gang  in  das  Lösungsmillel  sich  in  demselben  Mafse  ausdeh- 
nen wie  dasjenige  des  Glaubersalzes,  so  hätte  man ,  da  beim 
Glaubersalz  die  übergegangenen  3  Aequivalente  eine  Aus- 
dehnung von  0,41  Yolumprocenten  bewirkten,  beim  Bittersalz 
für  0,37  Ausdehnung  einen  Uebergang  von  2,7  Aequivalenten 
anzunehmen.  Wir  haben  jedoch  früher  gefunden,  dafs  das 
Kr y Stallwasser  im  Glaubersalz  um  8,  beim  Bittersalz  um 
20Procente  condensirt  ist;  mit  anderen  Worten»  dafs  i  Grm. 
Krystallwasscr  des  Glaubersalzes  den  Raum  von  0,92  CC, 
des  Bittersalzes  einen  Raum  von  0,80  CG.  erfüllt  (diese 
Annalen  CIX,  325),  und  würden  sich  daher  Aeq.  Kry- 
stallwasscr des  Bittersalzes  beim  Uebergang  in  das  Lösungs- 
mittel um  eben  so  viel  ausdehnen,  wie  1  Aeq.  Krystall- 
wassers  des  Glaubersalzes.  Hiernach  würden  sich  obige 
2,7  Aeq.  auf  ^5)  d.  h.  auf  1,08  Aeq.  reduciren.  Wenn 
aber  1  Aeq.  Krystallwasscr  des  Bittersalzes  in  das  Lö- 
sungsmittel übergeht ,  so  enthält  die  Lösung  noch  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  SJUggO«  -|-  6  HjO,  und 
ein  solches  Salz  wird  in  der  That  von  Loewel  in  über- 
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sSttigten  Biltersalzlösangen  von  höherer  Concenfration  ange- 
nommen. 

Bs  ist  wohl  zu  beachten,  dafs  wir  bei  dieser  Deduction 
von  der  Annahme  ausgegangen  sind,  die  TOprocentige  Glau- 
bersalzlösung enthalte  das  Salz  SJNasO«  7  ti^O^  und  dafs 
das  Resultat  unserer  Folgerung  nur  unter  dieser,  freilich 
noch  unbewiesenen,  Annahme  richtig  ist.  —  In  Bezug  auf 
die  Znlässiglieit  dieser  Annahme  würde  sich  vielleicht  aus 
unseren  Mafsbestimmungcn  ein  Schlufs  ziehen  lassen,  wenn 
wir  wüfsten,  welche  Condensation  das  aus  dem  Salze  aus- 
getretene Wasser  als  Lösungsmittel  zu  erleiden  hat  Es 
wfirde  hierzu  eine  genauere  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
des  Salzes  SNaa04  -|-  7  HgO  und  seiner  wässerigen  Lösungen 
ndthig  sein.  Versuche,  welche  die  Erlangung  dieser  Zahlen- 
Warthe  zum  Zwecke  hatten,  führten  indessen  zu  keinem  Re- 
sultaL  Wurde  das  nach  Loewers  Angaben  bereitete  7 fach 
gewässerte  Salz  mit  Wasser  In  Bertthrung  gebracht,  so  wurde 
es  sogleich  opak  und  ging  in  das  10  fach  gewässerte  Salz 
über. 

Bei  den  Sodalösungen  nimmt  die  Differenz  der  berech- 
neten gegen  die  beobachtete  Volum  Veränderung  mit  zuneh- 
mender Concentration  ab  und  verschwindet  bei  80  pC.  gänz- 
lich. Diese  Ergebnisse  stimmen  keineswegs  mit  den  Angaben 
von  Loewel,  welcher  in  übersättigten  Sodalösungen  früher 
ein  Salz  CNagOs  -f  7  HgO  und  in  neuerer  Zeit  ein  Salz 
CNa208  4'  annimmt.  Man  sollte  glauben ,  dafs  hier  in 
den  Lösungen  von  höherer  Concentration  auch  ein  Salz  von 
höherem  Wassergehalt,  etwa  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung der  Soda,  aber  von  gröfserer  Löslichkeit,  enthalten  sei. 

Suchen  wir  die  bei  den  Glaubersalzlösungen  verschiede- 
nen Gehalts  beobachteten  Volumveranderungen  graphisch 
darzustellen f  indem  wir,  wie  diefs  auf  S.  78  geschieht, 
die  Procentgehalte  als  Abscissen,  die  beobachteten  Volum- 
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▼ergrörserungen  (för  100  CC.  Ld- 
8ung  in  ProGenten  ausgedruckt) 
als  Ordinalen  auftragen,  so  er- 
hallen wir  eine  swiachen  den 
Procenlgehalten  50  und  70  fast 
stetig  ansteigende  Linie.  Inner- 
halb dieser  Cremen  ist  die  Zu- 
nahme der  Volumvermehmng  bei 
der  Krystallisation  der  Zunahme 
derConcentratlon  proportional,  und 
zwar  folgt  dieselbe  einem  Gesetze^ 
welches  sich  in  dem  Ausdruck  : 

▼  a  1  4.  0,085  (p  —  60) 
wiedergeben  läfst,  in  welchem  v 
die  Ausdehnung  und  p  den  Pro- 
40    so   eo    70   80     centgehalt  der  LOsung  angiebt 
Die  Gröfse  der  Ausdehnung  zwischen  den  erwähnten  Grenzen 
Ulfst  sich  auch  ausdriicken  : 

▼  a=  0,035  p  —  1,1 

und  für  den  Procentgehalt  der  Lösung,  berechnet  aus  der 
GröHse  der  Volumvermehrung,  erhalten  wir  hieraus  den  Aus- 
druck : 

Da  theoretische  Untersuchungen  über  Ubersittigte  Lösungen 

meist  mit  Glaubersalzlösungen  vorgenommen  werden ,  so  kann 
letzterer  Ausdruck  insofern  von  practiscbem  Interesse  sein, 
als  er  erlaubt,  den  Gehalt  der  Lösung  annShemd  zu  bestim- 
men. Für  die  übrigen  Theile  der  Gurve  ist  innerhalb  der 
Intervalle  : 

40  bis  60  pC  .  .  .  •  T  a=  0,015  p  —  0,10 
70  •   80  »      .  .   •   «  V  K  0,009  p  -f  0,72. 

Dafs  der  Werth  von  v  für  die  Procentgehalte  40  bis  50  und 
70  bis  80  nicht  demselben  Gesetze  folgt,  liegt  vieHeicht  in 


1,40 
1,80 


MO 
1,10 

1,00 
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dem  Umstände,  dafs  die  Lösungen  innerhalb  dieser  Grenzen 
sweieriei  Salze  enthalten,  und  zwar  zwischen  40  und  50  pC. 
SNbsO«  +  10  HtO  und  SNatO«  +  7  HgO ,  zwischen  70  und 
80  pC.  SNaaOi  +  7  H2O  und  SNagO«.  Loewel  scheint  in 
neoerer  Zeil  geneigt»  in  jeder  ilbersfttligten  Glaubersalzlösung 
wasserfreies  Salz  enthalten  anzunehmen.  Die  beobachteten 
Volumverfinderungen  stehen  hierzu  aber  in  keinem  Verbältnilsy 
und  wir  haben  bereits  gesehen,  dafs  einige  Yerhilltnisse 
dafür  sprechen,  SNa204  -h  7  HgO  in  denselben  anzunehmen. 
Es  ist  in  dem  Vorheigehenden  zur  Erklärung  einiger  Ver* 
hlltnisse  angenMmen  werden,  dafs  übersättigte  Lösungen 
bei  höherem  Salzgehalt  auch  ein  Salz  von  anderem  Wasser- 
gehalt enthalten  können,  und  es  steht  hiermit  in  Zosammen- 
hang,  dafs  Uebergangslösungen  existiren  müssen,  welche 
zwei  Salze  nach  verschiedenen  gegenseitigen  Verhältnissen 
enthalten.  Es  steht  diefs  ebenfalls  mit  LoewePs  Ansichten 
nicht  im  Einklang,  da  die  Annahme,  eine  Lösung  sei  über- 
sättigt«  Sebald  sie  ein  gewisses  Salz  an  der  Stelle  des  ge- 
wöhnlichen Salzes  enthalte,  zugleich  die  andere  Annahme 
einschliefst,  es  sei  zu  gleicher  Zeit  kein  anderes  Salz  in  der 
Lösung  enthalten.  Abgesehen  Yon  den  Verhältnissen,  zu 
deren  Erklärung  wir  die  erste  Annahme  zu  Hülfe  gerufen 
haben  f  scheint  es  aber  auch  viel  plausibeler»  ein  allmäliges 
Portschreiten  der  Uebersättigung  anzunehmen.  —  Natura  non 
facit  saltus  1 

Zur  weiteren  experimentellen  Untersttttzmig  des  im  Frü- 
heren Mitgetheilten  habe  ich  noch  einen  anderen  Weg  ver- 
sucht. Wenn  ein  Theil  des  Krystallwassers ,  aus  dem  Salze 
in  das  Lösungsmittel  übergehend ,  eine  Ausdehnung  erleidet, 
so  mufste  eine  Verminderung  des  wirklichen  specifischen 
Gewichts  der  übersättigten  Lösung  gegenüber  der  berech- 
neten Gröfse  statthaben  und  die  Differenz  mufste  mit  zu- 
nehmender Uebersättigung  wachsen.   Eine  Beslimuiung  des 
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spec.  Gewichts  der  ab^fekühlten  übersättigten  Lösung,  welche 
nach  den  bisher  zu  diesen  Bestimmungen  bei  Flüssigkeiten 
angewandten  Methoden  nicht  thoniich  war,  liefe  sich  mittelst 
der  früher  (diese  Annalen  CVII,  59}  von  mir  angegebenen 
Vorrichtung  leicht  ausführen^). 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  führten 
indessen  zu  keinem  bestimmten  Resultat.  Wir  haben  schon 
oben  gesehen,  wie  gering  die  Ausdehnung  selbst  in  dem 
Falle  sein  würde,  wenn  1  6rm.  Krystallwasser  sich  auf  sein 
volles  Volum,  1  CG.,  ausdehnen  würde.  Diese  Gröfse  wird 
aber  dadurch  noch  kleiner,  dafs  auch  das  Ldsungsmittel  eine 
Contraction  erleidet,  und  der  wirkliche  Werth  mufs  für  die 
Kur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  angewandte  Menge  sehr 
gering  sein.  Hierdurch  mag  es  kommen,  dafs  diese  Differens 
durch  einen  kaum  zu  vermeidenden  Versucbsfehler ,  welcher 
in  entgegengesetzter  Richtung  wirkt,  compensirt  wird.  Die 
übersättigte  Lösung  mufs  nfimlich  helfs  eingeflOlt  werden 
und  läfst  nun^  beim  Erkalten  sich  zusammenziehend,  eine 
Flüssigkeitsschicht  an  den  Wänden  zurück,  welche  bei  Ab- 
lesung des  Volums  nicht  in  Rechnung  gebracht  werden  kann. 
Versucht  man,  die  Länge  dieser  Schichte  dadurch  zu  ver- 
mindern, dafs  man  weitere  Röhren  anwendet,  so  ist  diese 


**)  leb  bediene  mich  jetst  nur  aoeh  Apparate  mit  arbiträrer  du* 
geätster  TheUong.  Die  Röhren  haben  5  bis  7™™  Darduneseer 
imd  iind  in  ein  etwa  10  CC.  haltendef  Gef&Iii  mit  Boden  aasge- 
blaaen.  Bs  flUIt  hierdarch  der  als  Stativ  dienende  Kork  weg. 
Der  Apparat  ist  allerdings  leichter  serbreehlich ,  aber  wenn  auch 
das  Gefäfs  zerbricht,  so  bleibt  doch  das  Werthvollste,  die  ge* 
theilte  Röhre,  übrig,  während  sie  bei  einem  nach  bestimmtem  Mafs 
getheilten  Apparat  werthlos  wäre.  Die  Calibrirung  der  vorläufig 
als  nahezu  gleichweit  befundenen  Röhre  geschieht  auf  die  bekannte 
Weise  mittelst  Quecksilber.  Auch  diese  erfordert  weniger  Zeit- 
aufwand als  eine  Theilung  nach  bestimmtem  Mafs ;  hingegen  ist 
man  andererseits  genöthigt,  für  jeden  Apparat  eine  Tabelle  zu  be- 
rechnen. 
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Ablifilfe  doch  nur  problematisch ,  denn  mit  dem  gröberen 

Durchmesser  wächst  zugleich  die  üngenauigkeit  der  Ablesung 
und  die  Unsicherheit  der  Meniskascorrection«  Bs  wfire  mög- 
lich, dafs  in  dieser  Richtung'  in  gröfserem  Mafsstabe  ange- 
stellte Versuche  eher  zu  einem  Resultat  führen;  die  mir  zu 
Gebote  stehenden  Hlllfsmittel  erlaaben  mir  indessen  nicht, 
solche  Versuche  anzustellen. 

Bine  Reihe  von  Versuchen  Aber  die  bei  übersättigten 
Lösungen  plötzlidi  eintretende  Kristallisation  (diese  Annalen 
C\l,  Iii)  hatten  mich  früher  zu  dem  Schlüsse  gefiihrti  dafs, 
der  Ansicht  von  Loewel  entgegen,  die  bei  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  eintretende  Krystallisation  in  vielen  Fällen 
mM  durch  den  in  der  Luft  enthaltenen  Staub  bewirkt  werde. 
Ich  habe  memo  Yersnche  in  dieser  Richtung  fortgesetzt  und 
dieselbe  bestätigen  meine  früheren  Erfahrungen  vollkommen. 
Die  frllher  milgetheiLten  Versuche  waren  in  der  kälteren 
Jahreszeit  angestellt  worden,  und  da  die  Tendenz  zur  Kry- 
stallisation mit  der  Abnahme  der  Temperatur  wächst,  so 
mnfirte  ich  damals  vorsichtig  verfahren  und  die  angegebene 
Vorrichtung  in  Anwendung  bringen.  Die  neueren  Versuche, 
welche  während  des  Sommers  bei  einer  zwischen  18  bis  24^ 
schwankenden  Temperatur  angestellt  sind,  liefsen  diese  Vor- 
richtung entbehrlich  erscheinen.  Ich  hatte  Lösungen  von 
2  Theilen  Gkubersdz  in  1  Theil  Wasser  in  kleinen  Koch- 
fläschchen,  welche  ich  während  8  bis  11  Tage  täglich  Öffnete 
und  geringe  Mengen  gepulverter  Substanzen,  z.  B.  Schwefel, 
Brannstein,  Sand,  Kreide,  Gyps,  Mennige  u.  s.  w.  einwarf 
und  sogleich  wieder  verschlofs,  ohne  dafs  hierdurch  der  Ein- 
tritt der  Krystallisation  bewirkt  worden  wäre.  Auch  konnte 
direct  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat  hervorgebracht 
werden.  Oefters  bewirkten  sogar  lösliche  Salze,  z.  B.  Ku- 
pfervitriol, Bittersalz,  Kochsalz,  Salpeter  u.  s.  w.,  keine  Kry- 
stallisation, während  mir  auch  nicht  ein  einziger  Fall  vorkam, 

AbmL  4.  dMn.  v.  Phum.  OZL  Bd.  1.  H«ll.  6 
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wo  ein  aucb  nocli  so.  kleines  Theilchen  des  in  Ldsang  befind* 

liehen  Salzes  nicht  sog^leich  die  Krystallisation  eingeleitet 
.  hätte.  ^  Sodalösungeiv  konnte  ich  nie  längere  Zeit  ohne 
Krystallisation  aofbewahren.  Hier  bewirkten  aber  diese  Sub- 
stanzen in  der  nächsten  halben  Stunde  nach  dem  Einwerfen 
keine  Krystallisation,  ein  Sodakrystälichen  leitete  dieselbe 
sogleich  ein.  Mit  BittersalslÖsungen  gelingen  diese  Versnobe 
weniger  gut.  —  Den  früher  beschriebenen  Versuch,  die 
übersättigte  Lösung  in  einer  mit  Blase  sugebundenen  Röhre 
in  einem  feinen  Strahl  hervortreten  zu  lassen  und  wieder 
hinab  zu  drücken,  habe  ich  auch  mit  Sodalösungen  angestellt. 
—  Eine  sehr  kräftige  Bleotrolyse»  bei  welcher  sich  die  spiral- 
förmig gewundenen  Enden  der  Electroden  durch  die  ganze 
Flüssigkeit  ausdehnten,  bewirkte  niemals  Krystallisation;  an- 
dererseits war  an  einem  Mdtiplicator  mit  30,000  Windungen, 
der  mit  der  Lösung  im  Momente  der  Krystallisation  in  Ver- 
bindung gebracht  worden,  keine  Ablenkung  zu  bemiarken. 

■ 

Bern,  im  Marz  1859. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Amylverbindungen ; 

von  F.  Guthrie  *y 


1.  Salpetrigsaurei  Amyl  und  davon  sich  abküende 

WiRSserfreies  salpetrigsaures  Amyl  siedet  in  einem  Glas- 
gefafs  mit  Platindraht  in  Berührung  bei  99^,  bei  Tde""""  Baro- 


*)  Im  Aass.  ans  Chßm,  Soo.  Qu.  J.  XI,  246. 
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meterstand ;  enthält  die  Verbindung  noch  etwas  Wasser ,  so 
liegt  der  Siedepunkt  2  bis  3^  niedriger. 

Als  Lösnngsmittel  steht  das  salpetrigsanre  Amyl  zwi- 
schen dem  Aether  und  dem  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  mit 
diesen  Flllssigkeiten  und  mit  Alkoholen  and  Aethem  im  AU- 
gemeinen  nach  allen  Verhältnissen  mischbar,  ebenso  mit 
Benzol,  Paraffin,  Naphtalin  und  Kohlenwasserstoffen  über- 
hanpl.  Es  löst  in  reichlicher  Menge  Fette,  Oele  und  fette 
Sänren,  und  greift  Gutta  Percha  und  Caoutchouc  an.  Schwe- 
fel und  Phosphor  werden  von  ihm  nur  in  geringer  Menge 
gelöst ;  auf  SchiefsbanmwoUe  wirkt  es  nicht  ein. 

Das  Einathmen  einer  kleinen  Menge  seines  Dampfes 
bewirkt  vorübergehend  Blatandrang  nach  dem  Hals  und  sehr 
vermehrten  Herzschlag. 

Der  Dampf  des  salpetrigsamren  Amyls  zersetst  sich  bei 

etwa  260^  unter  schwacher  Explosion  und  mit  blasser  Flam- 
menerscheinung. 

Als  zu  3  Th.  Zink,  1  Th.  salpetrigsaurem  Amyi  und 
3  Th,  Weingeist  von  50^  B.  verdlinnte  Schwefelsäure  langsam 
zugegossen  wolrde,  bis  fast  alles  Zink  gelöst  war,  verflüch- 
tigte sich  mit  den  Alkoholdämpfen  salpetrigsaures  Aethyl; 
die  Flilssigkeit  in  dem  Zersetzongsgefäfs  schied  auf  Zusatz 
von  Wasser  Amylalkohol  ab;  die  wässerige  Flüssigkeit  ent- 
hielt neben  schwefelsaurem  Zink  schwefelsaures  AmmoniaL 
Guthrie  nimmt  an,  dafo  bei  dieser  Zersetsnng  zonächst 
zwei  Vorgänge  gleichzeitig  stattfinden  : 

CioHuO,  NOs  +  Zu  +  HO,  SO3  =x  ZoO,  SO3  +  üioHuOa  +  KOi 

and 

OOkOtf  GiAiO«  AO1+  2(ßO,BO0m  BO,  OuMuQ,  t80|+  SBO -|-  GAO,  NOi, 

dafs  aber  das  bei  dem  ersteren  Vorgang  entstehende  Stick- 
oxyd sogleich  za  Ammoniak  umgewandelt  und  dafs  die  bei 
dem  zweiten  Vorgang  sich  bildende  Amylschwefelsäore  sofort 
wieder  zersetzt  w<^rde. 

6* 
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Kaliam  wirkt  anf  salpetrigfsaures  Amyl^  wag  die  Bildung 

von  Amylalkohol  betrifil«  in  ähnlicher  Weise  ein  wie  Was- 
serstoff im  Entstehitngszastande. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  salpetrigsaures 
Amyi  wird  dieses  unter  Wärmeentwickelung  und  Freiwerden 
von  Salzsäure  rubinroth,  dann  olivengrün,  dann  blafsgrOn  ge- 
färbt; in  diesem  Zeitpunkt  ergab  die  Flüssigkeit  7,9  und 
8^6  pC.  Chlor,  der  Substitution  von  1  At  Wasserstoff  in 
3  At.  salpetrigsauren  Amyls  durch  Chlor  entsprechend.  Wird 
die  Einwirkung  des  Chlors  fortgesetzt  und  durch  Erwärmen 
auf  iOO^  unterstQlzty  so  bildet  sich  (im  zerstreuten  Tages-* 
lichlj  ein  Substitutionsproduct ,  welches ,  von  freiem  Chlor 
und  Salzsäure  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  wäs- 
serigem Ammoniak  befreit,  ungefUhr  die  Zusammensetzung 
CioHgCiaO,  NOs  ergab  (gefunden  36,53  pC.  C,  5,93  H,  36,39 
Cl;  berechnet  32,26  pC.  C,  4,84  H,  38,20  Cl)  und  von  Gu- 
thrie als  salpeirigsattres  DicMotxunyl  bezeichnet  wird.  Diese 
Substanz  ist  eine  farblose,  an  Ananas  erinnernd  riechende, 
sehr  bitter  schmeckende  Flfissigkelt  von  1,2333  spec.  Ge- 
wicht bei  12^,  die  sich  mit  Wasser  nicht  mischt  und  durch 
dasselbe  nicht  zersetzt  wird ,  bei  dem  Erhitzen  bei  90^  in's 
Sieden  kommt,  sich  aber  dabei  unter  stetem  Steigen  des 
Siedepunktes  theilweise  zersetzt. 

In  Temperatnren  bis  zu  dem  Schmelzpunkt  des  Phosphors 
wird  dieser  von  dem  salpetrigsauren  Amyl  einfach  auf- 
gelöst. Bei  höherer  Temperatur  geht  aber  chemische  Eüi- 
wirkung  zwischen  beiden  Substanzen  vor  sich,  darauf  be- 
ruhend ,  dafs  der  Phosphor  von  dem  im  salpetrigsauren  Amyl 
enthaltenen  Sauerstoff  oxydirt  wird.  Ist  die  Einwirkung  ein- 
mal eingeleitet,  so  ist  die  dabei  stattfindende  Warmeentwicke- 
lung  bedeutend  genug,  sie  weiter  zu  unterhalten;  bei  An- 
wendung von  einigen  Unzen  salpetrigsauren  Amyls  steigt 
dabei  die  Temperatur  zuletzt  bis  121^  C.   Das  bei  der  Ein- 
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wirkiiog  sich  entwickelnde  Gas  enthält  Stickstoff,  Stickoj^yd 
und  Stickoxydnl ;  in  dem  Im  Anfang  der  Einwirkung  sich 
entwickelnden  Gas  wurden  70  pC.  SlickstoiT,  4  pC.  Stickoxyd 
ond  26  pG.  Stickoj[ydol  gefunden,  das  gegen  das  finde  der 
Einwirkung  sich  entwickelnde  Gas  Ist  reicher  an  Stickoxydul. 
Als  Rückstand  bleibt  bei  der  £inwirkung  eine  Flüssigkeit,  die 
jBach  mehrwOchentlichem  Aussetzen  an  die  Luft  (aum  Zweck 
der  Oxydation  des  gelösten  freien  Phosphors),  Erhitzen  auf 
150^,  wiederholtes  Lösen  des  Rtickständigen  in  Alkohol  und 
Fullen  mit  Wasser,  und  Trocknen  Im  leeren  Räume  Uber 
Schwefelsäure  eine  hellbraune  ölige  Flüssigkeit  ergab,  die 
in  Wasser  nnldsUch  ist  und  durch  es  nicht  sersetzt  wird, 
bei  20^  das  spec.  Gewicht  1,02  hat,  aber  durch  Wärme  in 
der  Art  ausgedehnt  wird  dafs  das  spec.  Gewicht  bei  70^ 
dem  des  Wassers  gleich  Ist,  ohne  aersetst  su  werden  bis 
160^  erhitzt  werden  kann,  aber  bei  höherer  Temperatur  sich 
schwärzt  und  Amylwassecstpff  entwickelt.  Die  Zusammen- 
sMang  dieser  Plllssigkeit  entsprach  der  Formel  CsoHssPNOs 
(gefunden  47,25  u.  47,86  pC.  C,  9,19  u.  9,06  H,  12,08  P, 
6,0  N;  berechnet  47,61  pG.  C,  9,12  H,  12,30  P,.5,55  N 
und  25,43  0);  Guthrie  bezeichnet  dieselbe  als  amylonUro^ 
pkoupkonge  Säure,  Das  Kalisalz  dieser  Säure  läfst  sich  er- 
halten durch  Rehandlnng  derselben  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung^  Sättigen  des  überschüssigen  Kali's  mit  Kohlensäure, 
Digerlren  der  Masse  mit  Alkohol,  Filtriren  und  Eindampfen 
des  Filtrats;  im  leeren  Räume  ttber  Schwefelsäure  getrocknet 
bildet  es  eine  gelbliche  feinkörnige,  sehr  zerfliefsliche ,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Masse,  aus  welcher  verdünnte 
Mineralsäuren  die  organische  Säure  in  schweren  Tropfen  ab- 
scheiden, und  die  bei  dem  Erhitzen  aufschwillt  und  endlich 
abbrennt.  Durch  wechselseitige  Zersetsung  dieses  Ralisalses 
mit  anderen  Metallsalzen  werden  das  Kupfer-,  das  Baryt-, 
das  Silber-  und  das  fileisalz  der  amylonitrophosphorigen 
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Säure  erhalten ;  es  scheiden  sich  diese  als  flockige,  dann  zu 
gQmmiarUgen  Massen  werdende  Niederschläge  aas.  Alle 
diese  Salze  scheinen  zweibasische  zn  sein. 


Ueber  die  Einwirkimg  von  Salpetersäure  und  von 
Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  organische 

Basen ; 

von  A.  Matthiessen*'). 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit**)  mitgetheilt,  dafs  ich  dnrch 
die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  .Ammoniak 
erhalten  habe;  seitdem  habe  ich  mehrere  organische  Basen 
mit  demselben  Reagens  behandelt,  so  wie  auch  mit  Salpeter- 
sinre  und  auch  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure. 
Ich  will  die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  hier 
kurz  aufzählen. 

1.  Einmirkmig  wm  ttüpeiriffer  Säure  auf  ämifianäm.  — 
Die  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Amylanilin  wurde 
12  Stunden  lang  bei  100^  mit  salpetriger  Säure  behandelt. 
Amylanih'n  (Amylamin?)  und  Ammoniak  wurden  erhalten, 
jedoch  in  zu  kleinen  Mengen  als  dafs  eine  quantitative  Be- 
stimmung möglich  gewesen  wäre. 

n.   Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  Amylanilin. 
Amylanilin  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Theil  Säure 
auf  2  Theile  Wasser)  gekocht,  bis  die  Einwirkung  begatin, 
welche  sofort  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  unterbrochen 


*)  ProceedingB  of  tbe  London  Boyal  Societj  IX,  635* 
Diese  Annalen  pVIH,  2X2, 
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wurde.  Die  Lösung  wurde  dann  von  der  Nitrophenassäure 
abfillrirty  und  nachdem  Kali  sugeselit  worden  war,  wurde 
die  Flüssigkeit  noch  einmal  filtrirt  am  das  nnseraetste  Amyl- 
anilin  abzuscheiden.  Das  Filtrat  wurde  nun  destillirt,  das 
Destillat  noch  einmal  per  ateefmm  destillirt  and  mit  Salz- 
säure zur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  zuletzt 
mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen  und  *das  Filtrat  zur 
Trockne  eingedampft.  Diese  Operation  wurde  vier-  bis  ^fünf- 
mal wiederholt.  Ein  mit  der  Chlorverbindung,  welche  in 
wasserfreiem  Alkohol  löslich  und  umkrystalUsirt  war»  berei- 
tetes Platindoppelsalz ergab  33,55  pG.  Platin;  die  für  den 
Procentgehalt  des  Amylamin- Platindoppelsalzes  sich  theore- 
tisch berechnende  Zahl  ist  33,66.  Das  Platindoppelsahs  der 
in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Chlorverbindung  ergab  43,9 
pG.  Platin;  für  Ammoniumplatinchlorid  berechnen  sich  44,2  pG. 

Die  stattgefundene  Einwirkung  lafst  sich  erklären  durch 
die  Gleichungen  : 

^ii^b  ]  XX  ^  CioH„l 

CioH„[n  +  gjO»  H-  NO«  HO  =  CiÄOi  +     H    iN  +  N0„  HO 


Die  vorhandene  freie  Salpetersäure  verwandelt  den 
Phenylalkohol  in  Nitrophenassäure  und  den  Amylalkohol  in 
salpetrigsaures  Amyl. 

III.  Emmirkimg  wm  Salpetmäure  auf  Aethylanüm. 
Aethylanilin  wurde  in  derselben  Weise,  wie  für  das  Amyl- 
anilin  angegeben,  behandelt.    Das  Flatindoppelsalz  der  in 
wasserfreiem  Alkohol  löslichen  Ghlorverbindung  gab  in  zwei 

Versuchen  39,6  und  39,5  pC.  Platin;  für  das  Aethylamin- 


*)  Jedennal  wurde  dai  PlaHndoppeliAla  ana  Wniaer  nmkiysUüUsin. 


GiAiOi  +  HVN  +  NO5,  HO. 
Hj 
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Piatindoppebalz  berechnen  sich  39|3  pC.  Das  Platindoppelsahs 
der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen  Chlorverbindung  er- 
gab 44,0  pG.  Platin,  was  mit  dem  theoretischen  PlatingehaU 
des  Ammonimnplalinchlorids  (44^  pC.)  ttbereinslimmt. 

lY.  Emwirkuttg  ton  Salpetmäure  auf  Diä^laniUn,  — 
DiSthylanilin  wurde  mit  verdünnter  Salpeterslure  (1  Thefl 
Säure  auf  4  Theile  Wasser)  behandelt  und  bis  auf  54^  C. 
erwürmt»  wo  die  Flüssigkeit  bald  trttbe  wurde  und  ihre 
Temperatur  um  etwa  10^  stieg.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die 
Flüssigkeit  klar,  blieb  aber  sehr  dunkel  gefärbt.  N^ch  voll- 
stündigem  Abkühlen  wurde  sie  von  der  Nitrophenassiure  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  nun  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  unter  II  angegeben  wurde.  Die  Lösung  der  in  wasser- 
freiem Alkohol  löslichen  Chlorverbindungen  (5  bis  6  Grm. 
wurden  von  etwa  50Grm.  Diäthylanilin  erhalten)  wurde  mit 
Platinchiorid  fractionirt  gefüllt;  der  inerst  entstehende  Nie- 
derschlag ist  mit  I  bezeichnet;  dann  wurde  eine  wdtere 
Menge  Platindoppelsalz  niedergeschlagen,  welche  nicht  analysirt 
wurde;  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Platinchlorid  fiel  der  mit 
2  und  endlich  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Platinchlorid 
der  mit  3  bezeichnete  Niederschlag. 

Der  PlatingehaU  der  drei  Niederschläge  war  : 

1  2  3 

39,2  pG.  35,5  pC.  35,4  pC. 

Für  das  Aethylamin  -  Platindoppelsalz  berechnen  sich 
39,3  pC.  und  für  das  Diäthylamin- Platindoppelsalz  35,3  pC. 
Platin.  Bin  mit  der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen 
Chlorverbindung  bereitetes  Platindoppelsalz  ergab  44,2  pC. 
Piatin,  welches  genau  der  für  Ammoniumplatinchlorid  sich 
theoretisch  berechnende  PlatingehaU  ist. 

Die  Einwirkung  war  also  : 
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Ca|n  +  2|0«  +  NOm  ho  =  C^'jN  +  CjAO,  +  NO«  HO. 

CHI  CHI 

Ca|n  4-  gjOt  +  NO»,  HO  s    H  Hn  +  CAO,  +  NO«  HO, 

und 

^H°*|n  +  2|0,  +  NO,,  HO  a=  ||^  +  ^A^«  +  ^^i» 

Wie  es  bei  dem  Amyianilin  der  Fall  war,  wird  auch 
hier  der  Phenylalkohol  su  Nitrophenagsiore  ond  der  Aethyl- 

alkohol  zu  salpetrigsanrem  Aethyl  umgewandelt;  das  Am- 
moniak wird  in  beiden  Fällen  theilweise  oxydirl. 

V.  Einwirkung  von  Mamjanhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
Mf  AmUtt.  —  Anilin  wurde  in  überschüssiger  verdünnter 
SchwefeMure  (1  Theil  Slore  aaf  6  Theile  Wasser)  gelöst, 
and  der  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  eine  kleine  Menge 
Manganhyperoxyd  sugesetst  Die  Einwirkung  wurde  3  bis 
4  Minuten  lang  vor  sich  gehen  gelassen  und  dann  durch 
Abkühlen  des  Gefafses  in  Wasser  unterbrochen.  Kali  wurde 
nun  sugesetat,  die  Lösung  filtrirt,  das  Filtral  destilHrt  und 
das  Destillat  noch  einmal  per  ascensum  destillirt.  Das  Destillat 
wurde  nun  mil  SaUssiure  versetzt  zur  Trockne  abgedampft« 
Der  Rilekstand  wurde  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen 
um  etwa  vorhandenes  salzsaures  Anilin  zu  trennen.  Ein 
Platindoppelsals  der  in  wasserfreiem  AUtohoi  unlöslichen 
Chlorverbindung  ergab  44,0  pC.  Platin,  dem  Platingehait  des 
Ammoniumplatincblorids  entsprechend* 

VI.  Einwirkung  von  Manganhyperoxyd  und  SchwefeUäure 
OMf  IMäAykmätH.  —  Ditttbylanilin  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Manganhyperoxyd,  wie  unter  V  angegeben, 
behandelt,  aber  die  Reaction  nur  etwa  1  Minute  lang  vor 
sich  gehen  gelassen.  Kali  wurde  zugefügt,  und  weiter  ver- 
fahren wie  oben  angegeben.  Die  Lösung  der  in  wasser- 
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freiem  Alkohol  löslichen  Chlonrerbindongen  wurde  mit  Phitin- 

chlorid  so,  wie  unter  IV  angegeben,  fractionirl  gefällt;  der 
Platingehalt  des  Niederschlages  i  betrug  37,6,. der  des  Nie- 
derschlages 2  35,4  pG.  i  war  ein  Gemenge  der  Platindop- 
pelsalze von  Aetbylamin  und  Diätbylamin;  die  Menge  des 
Niederschlags  war,  da  nor  wenig  Aethylamin  zugegen  war, 
zu  klein,  als  dafs  derselbe  gut  hätte  umkrystallisirt  werden 
können«  2  war  das  Diathylamin- Platindoppelsalz.  Das  Pla- 
tindoppelsalz der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen  Chlor- 
verbindung ergab  44,3  pC.  Platin ,  was  mit  dem  theoretischen 
Platingehalt  des  Ammoniumplatincblorids  gut  übereinstimmt. 
Weder  Phenylalkohol  noch  Phenylverbindungen  überhaupt 
wurden  gefunden;  Long  erhielt,  in  noch  nicht  veröffent- 
lichten Versuchen  über  die  Oxydation  des  Phenylalkohola 
stets,  aufser  wenn  er  Platinschwamm  anwendete,  eine  harzige 
Masse. 

Aus  den  hier  beschriebenen  Versuchen  geht  her?or,  dafs 

bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  von  Salpetersäure, 
von  Manganbyperoxyd  und  Schwefelsäure,  von  übermangan- 
saurem Kali*),,  von  Kali**),  und  in  einigen  Fällen  bei  der 
von  Säuren  (Schwefel-  und  Salzsäure)  für  sich  ***)  auf  die 
organischen  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  letzleres 
in  der  ersten  Phase  der  Reaction  zersetzt  wird ;  und  die 
Tbatsache,  dafs  die  Radicale  in  den  zusammengesetzten  Am- 
moniaken  hierbei  stufenweise  durch  Wasserstoff  ersetzt  wer- 
den, läfst  CS  als  wahrscheinlich  betrachten,  dafs  hierin  ein 
Hülfsmittel  für  die  Erkenntnifs  der  Constitution  der  natürlich 
vorkommenden  organischen  Basen  gegeben  ist. 

*)  Bei  der  Einwirkung  desselben  auf  Anilin  wnrde  Ammoniak  er- 
halten. 

**)  Bei  der  Einwiikmig  auf  die  Amide. 
Wie  I,  B«  bei  Asparagia ,  Benaauiid  n«  a. 
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Ich  bin  jetzt  mit  Versuchen  mit  Narcotin  beschäftigt,  und 
hoffe  bald  Genaueres  fkber  die  Constitution  dieser  Base  an- 
geben zu  können. 

Schliefslich  will  ich  noch  Dr.  Holzmann  meinen  Dank 

für  die  Hülfe,  die  er  mir  bei  der  Ausführung  der  liier  be- 
schriebenen Versuche  geleistet  hat,  aussprechen. 


Ueber  die  EiDwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 

Imid-  und  Nitrylbasen ; 

von  A.  /licAe*). 

Die  Untersuchungen  von  Hunt  und  Hofmann  haben 

uns  gelehrt,  dafs  die  salpetrige  Säure  auf  die  flüchtigen  orga- 
nischen Basen  einwirkt,  und  dafs  das  Anilin  hierbei  Phenol 
giebt,  entsprechend  der  Gleichung  : 

!C  H 
H  ^  +  NO3  =  CijHeOj  +  2  W  +  HO, 

während  das  Aethylamin  salpetrigsaures  Aethyl  giebt  : 

IC4H5 

Nj  H   +  2NO3  «  C4H5O,  NO3  +  2N  +  2H0. 

Es. blieb  noch  übrig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  s.  g. 
Imid-  und  Nitrylbasen  unter  diesmi  Umständen  Yorhalten. 
Zwei  Möglichkeiten  liefsen  sich  hier  voraussehen  :  entweder 
bleiben  die  Radicale  vereinigt,  oder  sie  trennen  sich  von 
einander  unter  Bildung'  der  Producle,  welche  sie  auch,  wenn 
einzeln  vorhanden  zersetzt,  geben  würden.  So  liönnte  bei- 
spielsweise das  Aethylanilin  sich  zersetzen  entsprechend, der 
Gleichung  : 

*)  B^ertoire  de  öbimie  pure  I,  274. 
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!C  H 
CSi  +  NOa  =  figHioOg  +  »N  +  HO, 
H  Phenetol 

oder  aber  in  folgender  Weise  : 

!Qt  H5 
CA  +  2N08  =  QiiBeO^  +  CjaeO^NOs  +  ^N. 
H 

Die  letztere  Art  der  Zersetzung  findet  in  Wirklich- 
keit statu 

Bringt  man  etwas  Aethylanilin  in  eine  Tersehliefsbare 

Röhre,  setzt  einen  üeberschufs  von  ChlorwasserstofTsäure  zu 
nnd  libti  nachdem  das  chiorwasserstoffsanre  Sals  mit  Waaaer 
verdünnt  ist,  allmälig  unreines  salpetrigsaures  Kali  in  die 
Flüssigkeit  fallen^  so  tritt  eine  lebhafte  Gasentwicklung  ein; 
das  Gas  ist  Stickgas,  aber  keineswegs  reines,  denn  es  riecht 
nach  Reinette-Aepfeln  und  brennt  mit  gelblicher  Flamme; 
gleichzeitig  scheiden  sich  branne  Oeltröpfchen  aus,  welche 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  vereinigen. 

Operirt  man  in  gröfserem  Malsstab  mit  Anwendung  eines 
Destinationsapparats,  welcher  die  sich  entwickelnden  Prodacte 
aufzusammeln  gestattet ,  so  condensirt  sich  in  einer  ange- 
messen kalt  gehaltenen  Röhre  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
die  bei  der  Analyse  die  Zosammensetinng  des  salpetrigsaaren 
Aethyls  ergiebt. 

Die  ölartige  Flüssigkeit,  mittelst  Aether  isolirt  und  von 
dem  unzersetzt  gebliebenen  Aethylanilin  mittelst  Salzsäure 
befreit,  siedet  bei  188^  und  zeigt  die  Zusammensetzung  und 
die  Eigenschaften  des  Phenols. 

Die  Reaction  geht  indessen  nicht  ganz  in  so  einfacher 
Weise  vor  sich,  wie  die  vorhergehende  Gleichung  andeutet; 
nach  vollendeter  Destillation  bleibt  in  der  Retorte  ein  aufge- 
blähter kohliger  Rückstand,  und  andererseits  entstehen  durch 
weitere  Einwirkung  der  salpetrigen  Stture  Hitro-Subslitations- 
producte  des  Phenols. 
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Ich  habe  diese  Venache  taoh  mit  Dittthylamin  angettelll 

und  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  mehrfacher 
Weise  abgeändert;  ich  habe  keine  Spur  von  salpetrigsaurem 
Bntyl  erhallen ,  wie  diefs  der  Fall  sein  mttfste  wenn  die 
beiden  Aethylmolecule  so  mit  einander  vereinigt  blieben  wie 
es  die  folgende  Gleichung  andeutet : 
\C4H6 

N  C4H5  +  2  NOa  =  CgHöO,  NO«  +  8  HO  +  2  N. 
f  H 

Das  Diäthylamin  zersetzt  sich  wie  das  Aethylamin,  unter 
Bildung  von  zwei  Aequivalenten  salpetrigsauren  Aethyls  : 

IC4H5 

NjC^Hö  +  3  NO3  =  2  CC4H5O,  NOa)  +  HO  +  2  N. 

Das  Diäthylanilin  giebt  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
Sinre  auch  noch  salpetrigsaures  Aethyl  und  Phenol,  aber  diese 
Reaction  ist  nicht  die  einzige,  welche  hierbei  stattfindet;  man 
erhilll  nur  wenig  salpelrigsaures  Aethyl  und  viel  Nitrophen- 
säure.  Die  Verbrennung  der  Elemente  geht  hier  welter. 


lieber  die  Chloride  des  Schwefels  und  deren  DeriTate ; 

YOn  Ih  Cariui. 


IL 

Nachdem  durch  die  Untersuchungon,  deren  Resultate  ich 
bis  dahin  mitgetheilt  habe  *),  das  Verhalten  der  nur  Cl  und  S 
enthaltenden  Verbindung  gegen  organische  sauersloffhaltige 
Körper  festgestellt  war,  schien  es  mir  noch  wUnschenswerth, 
über  das  Verhalten  des  Chlorthionyls  gegen  Alkohole  einen 
sicheren  Aufschlufs  zu  erhalten. 


*)  Diese  Aonalen  CVI,  CIX  u.  CX. 


Digitized  by  Google 


94 


Carius,  über  die  Chloride 


Das  zu  dieser  Untersuchung  benutzte  Ghlorthionyl  wurde 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säare  auf  Phos« 
phorsuperchloiid.  Wendet  man  hierbei  mindestens  1  Kgrm. 
Phosphorsuperchlorid  auf  einmal  an,  so  gelingt  es  sehr  leicht, 
aus  der  so  erhaltenen  grofsen  Menge  Flüssigkeit  durch  mehr- 
maliges Fractioniren  reines  Ghlorthionyl  zu  erhalten ;  dabei 
ist  jedoch  die  Vorsicht  zu  gebrauchen «  dafs  man  einen  Ge- 
halt von  Chlorwasserstoff  oder  überschOssiger  schwefliger 
SMure  in  der  zu  rectificirenden  Flüssigkeit  sorgfältig  vermeidet, 
indem  sonst  durch  die  im  Anfange  der  Destillation  stattfindende 
Gasentwicklung  viel  Phosphoroxychlorid  mit  übergeführt  und 
nie  reines  Ghlorthionyl  erhalten  wird.  Ich  habe  so  eine  grofse 
Menge  vollkommen  reinen  und  phosphorfreien  Chlorthionyls 
erhalten,  welches  ich  zu  den  im  Folgenden  beschriebenen 
Versuchen  anwandte.  Der  gröfste  Theil  des  Chlorthionyls 
bleibt  aber  stets  in  den  zwischen  80  und  100^  C.  destilliren- 
den  Antheilen;  es  ist  sweckmäüsiigi  diese  bis  zu  neuen  Dar- 
stellungen von  Chlorthionyl  aufzuheben;  indessen  kann  man 
auch  dieses  Gemenge  der  beiden  Oxychloride,  worin  sich 
durch  Titrirung  mit  Jodflttssigkeit  der  aus  der  Zersetzung 
mit  Wasser  hervorgegangenen  und  verdünnten  Flüssigkeit 
sehr  rasch  und  leicht  der  Gehalt  an  Ghlorthionyl  bestimmen 
Ififst,  mit  Vortheü  zur  Darstellung  wasserfreier  Säuren  ver- 
wenden *). 

Die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  auf  sauerstoffhaltige 
Körper  geht  im  Allgemieinen  parallel  der  des  Cblorphosphoryls ; 


Die  Einwirkaiig  des  ChlorthloDyk  fiadeft  naeh  folgandm  Qlei- 
ebimgeii  statt  : 

1)  Auf  Säurebjdrate  =  C1,S0  +  O^'^»«  =  +  8<V 

2)  Auf  Sake  :  Cl^O  +  0*^'^°  =  +  SO,,  oder  : 

a,SO  +  (0^'^'^>  =  (CIN«),  +  SO,  +  Oj§g° 
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wo  letzteres  eine  Einwirkong  ansttbt ,  pflegt  diefo  aoch  das 

Chlorthionyl  zu  thun  ,  nur  findet  beinahe  in  allen  Fällen  die 
Reaction  des  Chiorthionyla  weit  heftiger  statt. 

Lttfst  man  Chlorthionyl  auf  vollkommen  wasserfreien 
Alkohol  in  der  Art  einwirken,  dafs  man  in  dem  von  mir 
früher  beschriebenen  Apparate  den  Alkohol  tropfenweise  zu 
dem  abgekühlten  Chlorthionyl  fliefsen  läfst ,  so  findet  sehr 
heftige  Reaction  unter  Entwicklung  von  remem  Ghlorwasser- 
stoir  statt. 

Die  Producte,  welche  hierbei  auftreten,  sind  nicht  ver- 
schieden, in  welchem  Mengenverhftltnifs  man  auch  den  Alkohol 
nnd  das  Chlorthionyl  anwenden  mag.  Bs  schien  mir  möglich, 
dafs  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Alkohol  auf  1  Mol.  Chlor- 
thionyl unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff  das  sog.  chlorure 
elhyl-sulfureux  von  Gerhardt  und  Chancel  gebildet  würde; 
läCBt  man  indessen  die  beiden  Substanzen  in  dem  genannten 
Yerhiltnifs  auf  einander  einwirken ,  so  erhilt  man  bei  nach- 
heriger  Destillation  nur  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem 
Aethyl  «nd  onsersetslem  Chlorthionyl,  und  die  über  140^  G.  *) 
dflSlilHrte  Plllssigkeit  ist  vollkommen  frei  von  Chlor. 

Wendet  man  Überschüssigen  Alkohol  an,  so  entwickelt 
SM^  ebenfalls  reines.  Cblorwasserstoffgas  und  keine  Spur 
schwefliger  Säure,  sobald  der  Alkohol  vollkommen  wasser- 
frei war.  Zur  vollständigen  Beendigung  der  Reaction  muis 
anmttUg  80  lange  erhitzt  werden,  bis  das  im  Halse  des  Ifolbens 
befindliche  Thermometer  den  Siedepunkt  des  Alkohols  zeigt. 
Die  rückständige  Flüssigkeit  destülirte  vollständig  bis  160^ 
tUier;  sie  wurde  durch  Fractioniren  gereinigt,  und  so  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  reinen  schwefligsauren  Aethyls 
gewonnen.  Die  Resultate  einer  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Blei  beweisen  die  Reinheit  des  Aethers  : 


Dm  chlornre  dthyl-sulfbreuz  riedek  hei  176^  C 
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Aüflfewandi  03125. 

Gefunden  0,3960  Kohlensäure  und  0,2049  Wasser. 


Chlorthionyl  wirkt  noch  heftiger  auf  MMylMeM  em, 
als  auf  Aeihylalkohol.  Die  dabei  stattfindende  Reaction  ist 
cum  Theil  YoUkommen  der  auf  Aethylalkohol  gleich,  seigt 
aber  insofern  Verschiedenheit,  dafs  neben  der  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  schwefligsanrem  Methyl  auch  noch  die 
Bildung  von  Chlormethyl  und  methylschwefliger  Siure  statt- 
findet. 

Unterwirft  man  die  durch  Anwendung  gleicher  Ansahl 

Mol.  Methylalkohol  und  Chlorthionyl  erhaltene  Flüssigkeit 
nach  beendigter  Reaction ,  wobei  allmillig  so  weil  erhitsi 
werden  mufs,  dafs  das  Thermometer  im  Halse  des  Kolbens 
70  bis  &^  C.  zeigt ,  der  Destillation ,  so  destillirt  zumt 
Chlorthionyl,  und  wenn  dieses  entfernt  ist,  bleibt  das  Thermo- 
meter kaum  beim  Siedepunkt  des  schwefligsauren  Methyls, 
121^5,  constant,  sondern  fährt  fort  zu  steigen,  während  sich 
der  Rückstand  schwärzt,  und  bei  hoher  Temperatur  unter 
Aufschäumen  nach  Zweifach-Schwefelmethyl  riechende  gelbe 
dlige  Tropfen  QberdestUUren  und  gleichzeitig  schweflige  Säure 
entweicht. 

Das  Destillat  ging  bei  neuer  Destillation  zwischen  80  und 
122^  C.  vollständig  tiber ;  der  über  100^  erhaltene  Theil  zer- 
setzte sich  beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  sehr  bald,  und 
die  erhaltene  Lösung  hinterliefs  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade keine  methylschweflige  Säure.  Da  nun  das  chlorure 
Miyl-sulfureuz  einen  um  16^  höheren  Siedepunkt  hat,  als 


Berechnet  nach  der 
Formel  C4H10SO, 


Kohlenstoff  34,54 
Wasserstoff  7,28 
Sauerstoff  und  Schwefel  — 


34,77 
7,24 
57,99 


100,00. 
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das  flchwefligfsanre  Aethyl ,  und  vom  Wasser  unter  Bildunpr 
von  äthylschwefliger  Säure  zerlegt  wird,  so  glaube  ich  ein 
ihnliches  Verhalten  für  die  dem  schwefligsanren  Methyl  cor- 
respondirende  Verbindung  voraussetzen  zu  dürfen ;  wonach 
dann  auch  hier  ein  solches  Chlorür  nicht  gebildet  wäre. 

Das  Gas 9  welches  während  der  Reaclion  entweicht,  ist 
nicht  reiner  ChlorwasserstofT,  wie  beim  Aethylaikohol,  sondern 
enthält  Chlormethyl.  Es  brennt  mit  grüngesüumter  Flamme, 
nnd  wenn  man  es  über  Wasser  auffangt  und  mit  etwas 
NalronlÖsung  schüttelt,  zeigt  das  rückständige  Gas  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Chlormethyls.  Ohne  Zweifel  hatte  sich 
hier  eben  so,  wie  ich  gleich  für  die  Reaction  mit  überschüs- 
sigem Alkohol  anführen  werde,  .neben  dem  Chlormethyl 
melhylschweflige  Stture  gebildet;  es  gelang  indessen  nicht, 
dieselbe  in  der  braunen  zersetzten  Masse  nachzuweisen. 

Wendet  man  auf  1  Mol.  Chlorthionyl  2  Mol.  oder  etwas 
mehr  Methylalkohol  an,  so  zeigen  sich  bei  der  Destillation 
der  nach  beendigter  Reaction  rückständigen  Flüssigkeit  ziem- 
lich dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  dem  eben  beschriebenen 
Versuche,  nur  destillirt  im  Anfange  nicht  Chlorthionyl,  son- 
dern der  überschüssige  AlkohoL  Führt  man  die  Destillation 
mit  grofser  Vorsicht  aus,  so  gelingt  es,  falls  man  vollkommen 
reinen  Methylalkohol  angewandt  hatte,  eine  kleine  Menge 
schwefligsauren  Methyls  zu  gewinnen,  welches  sich  hier 
leichter  rein  -erhalten  18fst,  als  bei  der  Einwirkung  von  Halb- 
chlorschwefel.  Zu  seiner  Darstellung  vermeidet  man  einen 
grofiien  Ueberschufs  von  Alkohol,  wodurch  es  möglich  wird, 
es  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen. 

Die  Identität  dieser  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  dem 
fon  mir  kürzlich  beschriebenen  schwefligsauren  Methyl,  er- 
giebt  sich  aus  folgenden  Resultaten  einer  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Blei  : 

Annftl.  4.  Ohem.  n*  Pharm.  0X1.  Bd.  1.  Heft.  7 


Digitized  by  Google 


96 


Oariu$^  »er  die  Chloride 


Angewandt  092i45. 

Gefunden  0^1738  Kohlensäure  und  0,1090  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Gefunden         Formel  CsHeSO« 

Kohlenstolf  22,09  21,80 

Wassenloff  5,64  5,45 

Sauerstoff  und  Schwefel    —  72,75 

100,00. 

Der  Rückstand  in  dem  Destillationsgefäfs,  von  dem  das 
schwefligsaore  Methyl  abdestiUirt  ist,  ist  synipartig  und  braon 
gefärbt  y  selbst  wenn  man  die  Temperatur  nicht  ttber  140** 
steigen  liefs  und  vollkommen  reinen  Methylalkohol  anwandte. 
Ich  löste  ihn  in  Wasser,  dampfte  die  filtrirte  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  ein,  und  erhitzte  den  gelben  Rückstand  so  lange, 
bis  er  keine  Reaction  auf  Chlorwasserstoff  mehr  gab.  Durcli 
Auflösen  in  Waaser,  Neutraliairen  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  Verdampfen  des  Filtrates  wurden  tafelförmige  rhombische 
Krystalle  eines  Barytsalses  erhalten,  welches  alle  Eigen- 
schaften des  methylschwefligsanren  Baryts  zeigte. 

Schwefligsaarea  Methyl  ist  auffallend  schwer  darsusteUen, 
was  seinen  Grund  in  einer  weitergehenden  Zersetzung  hat, 
die  durch  die  ßraunfärbung  und  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  angedeutet  wurd;  auch  von  dem  methylschwefligsanren 

Salz  erhielt  ich  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  nur 
einige  Decigramme. 

Läfst  man  Amylalkohol  auf  Chlorthionyl  einwirken,  so 
sind  die  Erscheinungen  vollkommen  analog  denen  bei  An- 
wendung von  Aethylalkohol  atatlfindenden.  Bs  bildet  sieh 
bei  Anwendung  von  ttberschüssigem  Chlorthionyl  kein  dem 
chlomre  öthyl-solfnrenx  correspondirendes  Chlorid,  aondem 
nur  schwefligsaures  Amyl,  welches  aber  hier  stets  stark  braun 
gefärbt  erhallen  wird,  indem,  wie  es  scheint,  das  überschüs- 
sige Chlorthionyl  eine  Einwirkung  darauf  ausübt. 
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Wendet  man  wenigfslens  2  Mol  Alkohol  auf  i  Mol. 

Chlorid  an^  so  erhält  man  unter  alleiniger  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  reines  schwefligsaures  Amyl.  Wenn  nach 
beendigter  Reaction  aus  der  Retorte  so  lange  destillirt  wird, 
bis  das  Thermometer  im  Dampf  150^  C.  zeigt,  so  ist  der 
Rückstand  chlorfrei;  es  ist  zweckmäfsig,  nicht  weiter  zu 
deslilliren,  da  bei  der  Destillation  eine  bedeutende  Zersetzung 
stattfindet»  sondern  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  längere 
Zeit  auf  150^  C.  etwa  zu  erhalten ,  während  zugleich  ein 
Strom   trockener  Kohlensäure  hindurchgeleitet   wird.  So 
gelingt  es,  ein  nur  schwach  gefärbtes  schwefligsaures  Amyl 
ganz  frei  von  Amylalkohol  zu  erhalten.   Die  Analyse  der  so 
dargestellten  Flüssigkeit  beweist  seine  Identität  mit  dem 
TOD  B.  Fries  und  mir  früher*}  beschriebenen  Amyläther  : 
Angewandt  0,2884. 

Gefunden  0,5728  Kohlensäure  und  0,2589  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Qefanden        formel  CiqH^O^ 

Kohlenstoff  54,16  54,05 

Wasserstofl'  9,OT  9,91 

Sauerstoff  und  Schwefel    —  36,04 

« 

100,00. 

Die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  auf  Alkohole  läfst 
sich  daher,  gleichviel  ob  der  Alkohol  oder  das  Chlorid  im 

Ueberschuls  angewandt  wurde ,  ausdrücken  durch  die 
Gleichung  : 

C1.S0  +  (o^i"-»),  =  CCIH>  +  0,^^^-^. 

Bei  Methylalkohol  wurde  dann  gleichzeitig  noch  eine 
andere  Reaction  beobachtet,  weiche  sich  angedeutet  findet 
durch  die  Gleichung  : 


*)  Dieee  AniMleii  GZ,  1. 
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Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxycblorid  auf  älhyl- 
schwefljgsawe  Salz  haben  Gerhardt  und  Chancel'^)  ein 
eigenthümliches  Chlorid  erhallen ,  welches  sie  mit  dem  Namen 
yCblorure  etbyl-sulfureux"  bezeichneten.  Dieser  Körper  siebt 
seinem  von  Gerhardt  und  Chaneel  schon  naohgfewiesenen 
Verhalten  gegen  Alkalien  nach ,  womit  er  Chlormetall  und 
Uthylschwefligsaare  Salze  liefert,  zu  der  filhylschwefligen 
Säure  in  derselben  Beziehung  wie  das  Cblorür  der  Aethyl- 
kohlensaure  zu  dieser  Säure. 

Dieses  ehlomre  öthyl-sulfareax  und  die  demselben  homo- 
logen Verbindungen  der  Methyl-  und  Amyl-Griippo  ***)  geben 
das  Material  zur  Darstellung  von  Doppeläthern  der  schwef- 
ligen SSore,  von  denen  ich  jetzt  zwei  untersucht  habe. 

Das  genannte  Chlorur  mischt  sich  mit  Methylalkohol 
ohne  sichtbare  Veränderung;  erhitzt  man  aber  das  Gemisch 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auf  eine  Temperatur  von 
110  bis  120^,  so  findet  rasch  Einwirkung  statt,  die  hier  aber 
complicirter-ist.  Oeffnet  man  nämlich  das  Rohr,  so  geräth 
die  braun  gewordene  Flüssigkeil  in  heftiges  Kochen,  während 
grofse  Mengen  von  Chlormethyl  und  schwefliger  Säure  ent- 
weichen; dagegen  findet  sich  in  dem  entweichenden  Gas- 
gemisch wie  in  der  Flüssigkeit  nur  wenig  Chlorwasserstoff. 
Destiilirt  man  die  durch  gelindes  Erwärmen  von  der  grdfsten 
Menge  der  Gase  befreite  Fittssigkeit,  so  geht  fast  Alles  unter 
100^  C.  über,  und  der  syrupartige  Rückstand  verkohlt  bei 


*)  Ueber  diese  Formel  wird  weiter  unten  die  Bede  sein. 

**)  Oerhardt  nnd  Chaneel,  Oompt  rend.  XXXY,  6dl. 

***)  Dem  oUomre  ^hyl-solforenx  ToUkommen  analoge  Yerbindnngen 
erbält  man  dnreh  Einwirkung  von  Phosphoroxyehlorid  auf  methyl- 
schwefligsauref  oder  amylschwefligsaures  Natron.  Die  Unter- 
•nchnng  dieser  Verbindungen  beschäftigt  mich  zur  Zeit  noch. 
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stärkerem  Erhitzen ,  unter  Ausgeben  von  schwefliger  Säure 
und  slinkeuden  Dämpfen. 

Das  Destillat  mischt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidungp 
farbloser  Tropfen  einer  in  Wasser  untersinkenden  Flüssigkeil, 
die  sich  ganz  verhült  wie  schwefligsaures  Aethyl,  und  welche 
chlorfrei,  also  ohne  Zweifel  der  gesuchte  Doppeläther  Var. 
Die  von  einer  neuen  Darstellung  stammende  Flüssigkeit 
wurde  im  Destiilationsgefäfs  nur  bis  auf  iib^  C.  erhitzt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgelöst  und  das  klare  gelbe  Fillrat 
mit  kohlensaurem  Blei  behandelt;  die  fiitrirte  cblorfreie  Flüs- 
sigkeit gab  nach  dem  Verdampfen  eine  schöne  Krystallisation 
von  äthylschwefligsaurem  Blei^  welches  Salz  durch  seine 
Krystallform  und  übrigen  Bigenschaften  sehr  gut  charac- 
terisirt  ist,  so  dafs  ich  eine  Analyse  fQr  Oberflttssig  hielt. 

Bei  Anwendung  von  Amylalkohol  und  dem  chlorure  ethyl- 
sulfureux  ist  der  Vorgang  genau  analog,  sobald  man  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bis  auf  120^  C.  erhitzt.  Beim  Oeffnen 
des  Rohres  entweicht  viel  schweflige  Säure  mit  etwas  Cblor- 
wasserstofl]gas ;  der  Rückstand  wurde  mit  kaltem  Wasser  ge- 
mischty  dieses  W^aschwasser  rasch  von  den  ausgeschiedenen 
Tropfen  von  schwefligsaurem  Amyl-Aethyiäther  und  Chlor- 
amyl  getrennt,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  die 
fillrirte  Lösung  verdampft.  Es  blieb  ein  in  weifsen  Schüpp- 
chen krystallisirendes ,  in  Alkohol  lösliches  Bleisalz  zurück, 
von  dem  ich  aber  zu  wenig  erhielt,  um  eine  Analyse  damit 
anzustellen;  da  sich  indessen  nicht  Chlorätbyl,  sondern  nur 
Chloramyl  gebildet  hatte,  so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafs 
dieses  Salz  äthylschwcfligsaures  Blei  war. 

Das  Resultat  dieser  ersten  Versuche  zeigt  deutlich,  dafs 
die  Bildung  von  schwefligsauren  Aethern  wohl  stattfindet,  dafs 
aber  gleichzeitig  die  dabei  auftretende  GhlorwasserstolFsäure 
mit  den  Alkoholen  in  Wechselwirkung  tritt,  und  nun  das  bei 
der  letzten  Reaction  gebildete  Wasser  eine  Zersetzung  des 
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schwefljgMuren  Aethers  und  ohne  Zweifel  auch  des  noch  an- 

veränderten  chlorure  ethyl-snifureux  bewirkt.  Wenigstens  er- 
klärt sich  durch  diese  Annahme  die  gleichzeitige  Bildung  der 
beobachteten  Verbindungen. 

Um  die  Bildung  der  ChlorwasserstoiTsäure  zu  verhüten 
und  damit  die  Zersetzung  der  schwefligsanren  Aether»  ist  nur 
nttthig,  anstatt  der  Alkohole  Natriummetbylat  oder  Natrium- 
amyiat  anzuwenden,  und  in  der  That  erfolgt  dann  die  Bildung 
der  schwefligsaOren  Doppelither  sehr  rasch  und  leicht.  Man 
löst  zur  Darstellung  derselben  Natrium  in  überschüssigem 
Methyl-  oder  Amylalkohol  auf,  und  setzt  zu  der  Lösung,  die 
möglichst  frei  von  Natronhydrat  sein  mufs,  das  chlorure  6thyl- 
sulfureux  in  der  dem  angewandten  Natrium  entsprechenden 
Menge.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  durch  diesen  Zusatz 
slarii,  und  es  entsteht  eine  Pfillung  von  Chlornatriura;  man 
unterwirft  bei  Darstellung  der  Methyl-Aethylverbindung  der 
Destillation,  und  fangt  das  Uber  iOO^  üebergehende  tilr  sich 
auf,  woraus  man  durch  firactionirte  Destillation  den  Aether 
reinigt.  , 

Man  kann  die  Doppelilther  auch  noch  nach  einer  anderen 
Methode  darstellen.  Dieselbe  Einwirkung,  welche  die  Alko- 
kole  bei  erhöhter  Temperatur  und  Druck  auf  das  chlorure 
dthyl-sulfureux  ausüben,  findet  auch  im  unverschlossenen 
Gefäfse  statt,  wenn  man  öfters  bis  zum  Kochen  erwärmt; 
freilich  dauert  dann  der  Versuch  sechs  bis  acht  Tage  und 
länger.  Man  verbindet  den  das  Gemisch  enthaltenden  lang- 
haUigen  Kolben  mit  einem  aufsteigenden  Kühlrohr  und  dieses 
am  oberen  £nde  mit  einem  Trockenrohr »  und  erwärmt  die 
Flüssigkeit  täglich  mehrere  Stunden  lang  zum  Kochen ;  in 
dieser  Weise  bildet  sich  nur  wenig  Chlormethyl  oder 
Chloramyl. 

Der  Methyl- Aethyläther  der  schwefligen  Säure  ist  eine 
farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
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wie  die  einfachen  Aetber  unter  Wasseraufnahme  schweflige 
Sinre  ausgiebl. 

Des  Siedepunkt  des  Aethers  ist  140  bis  141^5  C.  das 
^eeifische  Gewicht  1,0675  bei  -f- G,,  besogen  auf  Wasser 
Ton  4^1  C  als  Binheit;  die  Danipfdiolile  endlich  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Dumas  zu  4,3045  gefunden. 

Die  Resaltate  der  Analyse  dieses  Aethers  sind  folgende : 

1)  Verbrennung  mit  chromsavreni  Blei  : 
Angewandt  0,2543. 

Gefunden  0,2700  Kohlensiure  und  0,1499  Wasser. 

2)  Verbrennung  mit  Quecksüberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  0,3345. 

Gefunden  0^6301  schwefelsaurer  Baryt  : 

Berechnet  nach  der 
Gefanden         Formel  CsH^BO^ 

Kohlenstoff  28,96  ,  29,02 

Waaserstoff  6,55  6,45 

Schwefel  25,87  25,80 

Sauerstoff  ^  3870 

100,00. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  schwefligsaure 
Aethylmethyl  yoIlsUindig  analog  dem  Methyl-  oder  Aethyl- 
äther  derselben  Säure;  es  giebt  dieselben  Umsetzungen  mit 
Walser j  Alkalien,  Ammoniak  und, Phosphorsnperchlorid,  wie 
diese. 

Schwefligsaurer  Amyl-Aethyläther  wurde  nach  den  be- 
schriebenen Methoden  dargestellt;  da  indessen  dieser  Aether 
analog  dem  schweiligsauren  Amyl  bei  der  Destillation  eine 
geringe  Zerlegung  erfährt»  so  wird  es  nöthig,  ihn  im  Strome 


*)  Eine  genauere  Bestimmung  war  wegen  Mangel  an  ti inreichendem 
Mftteriai  nid^  möglich.   Der  Barometerstand  war  O'^fTÖC 
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von  Koblensiure  von  dem  ttberschüssigen  Amylalkohol  sa 

befreien.  Durch  dieses  Erhitzen  erhält  der  Aether  meist  eine 
schwach  gelbliche  Farbe. 

Der  schwefligsaure  Amyl-Aethylllher  ist  ehie  dlige  Fltts- 
sigkeit,  die  in  allen  ihren  Eigenschaften  dem  schwefligsauren 
Amyl  analog  ist;  sie  destillirt  zwischen  210  und  22b^  C, 
aber  unter  Zurücklassung  von  kohh'ger  Substanz ,  die  bei 
stärkerem  Erhitzen  stinkende  Dampfe  giebt,  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Amylalkohol. 

Seine  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1}  Verbrennung  mit  chromsanrem  Blei  : 
Angewandt  0,2585. 

Gefunden  0^435  Kohlensäure  und  0|2067  Wasser. 
2)  Verbrennung  mit  Quecksilberozyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  0,2450. 

Gefunden  0,3155  schwefelsaurer  BaryL 

B0r««h]i«t  nw6k  der 
Oefanden  -    Foimal  C^^^O^ 

Kohlenstoff  46,77  46,66 

Wasserstoff        8,97  8,89 

Schwefel  17,68  17,77 

Sauerstoff         —  26,68 

100,00. 

Die  Entstehungsweisen  der  beschriebenen  Doppelälher 
lassen  sich  durch  die  folgenden  Gleichungen  veranschau- 
lichen : 

Ich  erwähne  endlich  noch  eines  Versuches,  den  ich  an- 
stellte, um  die  beschriebenen  Aether  zu  erhalten,  der  aber 
kein  sicheres  Resultat  lieferte.    Da  durch  Umlegung  mit 
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Alkalien  aus  den  schwefligsauren  Aethern  die  Salze  der  sog. 
AeUierunterschwefelsäuren  entstehen^  so  sollte  man  erwarten, 
dafs  durch  Einwirkung  von  Jodiden  der  Alkobolradicale  auf 
die  Salze  dieser  Säuren  auch  wieder  die  schwefligsauren 
Aether  entstehen.  Ich  stellte  den  Versuch  mit  äthylschweflig- 
sanrem  Blei  an,  auf  welches  ich  im  sugeschmolzenen  Rohre 
bei  einer  bis  zu  140^  gehenden  Temperatur  Jodmethyl  ein- 
wirken liefe.  Es  bildet  sich  schon  unter  100®  Jodblei  und 
die  Umsetzung  findet  in  der  verniutheten  Richtung  wirklich 
statt,  aber  äufserst  langsam,  ich  habe  ein  mit  dem  Gemisch 
gefälltes  Rohr  während  zweier  Tage  auf  eine  Temperatur 
von  120  bis  130^  erhitzt  und  erhielt  doch  nur  einige  Tropfen 
Aether»  welcher  noch  aufserdem  schwer  zu  reinigen  ist.  Als 
ich  bei  einem  neuen  Versuche  nur  wenig  höher  erhitzte, 
hatte  sich  ein  grofser  Theil  der  Mdsse  völlig  zersetzt  in 
Schwefelblei,  schweflige  Säure  und  andere  Producte. 

Berzelius  und  Marc  et  haben  zuerst  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Chlor  auf  SchwefelkohlenstoiT  eine  Substanz 
erhalten,  welche  Kolbe  später  schwefligsaures  Kohlensuper- 
chlorid  nannte.  Kolbe  lehrte  gelegentlich  seiner  schönen 
Untersuchungen*)  über  diesen  Körper  und  die  von  ihm 
daraus  erhaltenen  sogenannten  gepaarten  Uriterschwefelsäuren 
seine  chemische  Natur  kennen.  Mit  Hülfe  dieser  Substanz, 
die  von  Gerhardt  Chlorilr  der  trichlormethylschwefligen 
Säure  genannt  wurde,  habe  ich  versucht  einen  Doppeläther 
der  schwefligen  Säure  darzustellen,  um  dadurch  die  chemi- 
sche Natur  des  genannten  Chlorides,  sowie  der  trichlor- 
methylschwefligen Säure  noch  weiter  zu  prüfen. 

Erhitzt  man  das^  Chlorilr  mit  wasserfreiem  Aethylaikohol, 
so  löst  es  sich  leicht  auf,  es  entwickeln  sich  geringe  Mengen 


*)  Kolbe,  zur  Keimtnii's  der  gepaarten  Verbindungen.   Diese  An- 
nalen  UY,  145. 
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von  Chlorwasserstoff  nnd  befan  Erkalten  seheidet  sich  am  so 
weniger  von  dem  festen  Ghlorör  wieder  ans,  je  dfler  man 
die  Mischung  erhitzt  hatte,  während  sich  hei  jedem  nenen 
Erhitaen  eine  grOfsere  Menge  Chlorwasserstoff  entwickelt, 
nnd  später  auch  schweflige  Säure  auftritt.  Verfährt  man  in 
derselben  Weise,  wie  ich  oben  für  die  Darstellung  des 
Aethyhnetbylflthers  unter  Anwendung  von  Alkoliol  angegeben 
habe ,  so  erhält  man  nach  mehreren  Tagen  endlich  eine  Flüs- 
sigkeit, aus  der  durch  Abkühlung  kein  festes  Chlorid  mehr 
abgeschieden  wird,  und  die  bei  noch  längerer  Digestion 
endlich  auch  den  Geruch  nach  dem  Chloride  ganz  verliert. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  destillirt,  und  durch  Fracttonuren 
eine  bei  77^  constant  siedende  Flüssigkeit  von  einem  zweiten, 
bei  höherer  Temperatur  siedenden  Theil  getrennt. 

Die  bei  77^  siedende  Flüssigkeit  roch  wie  Zweifach- 
Chlorkohlenstoff  und  besals  eitfbn  süfsen  Geschmack;  ein 
Tropfen  auf  Asbest  gebracht  brannte  in  der  Gasflamme  mit 
rufsender  grüngesäumter  Flamme.  Die  Analyse  der  Flüssig- 
keit endlich  beweist  noch,  dafs  dieselbe  Zweifach -Chlor- 
kohlenstofT,  Trichlormetbylchlorür  ist. 

Verbrennung  mit  Oaecksilberoxyd  und  koMensanrem 

Natron  : 

Angewandt :  0,2256. 

Erhalten  :  0,8305  Chlorsilber  und  0,0032  metallisches 
Silber. 


100,00. 

Das  Auftreten  dieser  Substanz  und  der  schwefligen  Säure 
beweist,  dals  ein  Theil  des  Cblorürs  einfach  und  ohne  Theil- 


Kohlenstoff 
Chlor 


91,46 


92,19 


Digitized  by  Google 


des  Schwefels  und  deren  Derhate.  107 

nähme  der  Elemente  des  Alkohols  an  dieser  Zerlegung,  nach 
der  folgenden  Gleichung  zerfiel  : 

0  SIcS.  =  so.  +  cica.. 

Schon  Kolbe  fand,  dafs  das  genannte  Chlorür  beim 
Hindnrchleiten  seines  Dampfes  durch  ein  glühendes  Rohr 
nach  der  Gleichung  : 

2)  ^CllcCIai  =  CS<>«>  +  4  +  CiCU 
serfiilU;  da  nun  das  Trichlormethylchlorür  beim  Glühen  seines 
Dampfes  unter  Chlorabgabe  in  den  der  AeOvylgrvppe  ange- 
hörenden s.  g.  Einfach- Chlorkohlenstoff  Ubergeht»  so  halte 
ich  für  wahrscheinUcb,  dafs  der  Bildung  dieses  letzlem  Kör- 
pers beim  Glühen  des  Dampfes  von  dem  Chlorür  der  Irichlor- 
methylschwefligen  Säure  ebenfalls  dieselbe  Zersetzung  vor- 
ausgeht, wie  beim  Kochen  mit  Alkohol  nach  der  Gleichung  1). 

Die  beschriebene  Zersetzung  findet  in  noch  gröfserem 
Mafse  statt  y  wenb  man  das  Chlorür  mit  absolutem  Alkohol 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt;  dann  aber  bildet  sich 
gleichzeitig  trichlormethylschweflige  Säure  und  ChloräthyL 

Der  zweite  Theil  des  oben  genannten  Destillates ,  von 
dem  Alles  unter  100^  C.  siedende  gelrennt  war,  konnte  nicht 
weiter  gereinigt  werden,  da  er  in  zu  kleiner  Menge  erhalten 
wurde,  obgleich  eiiie  grofse  Menge  Chlorür  verwandt  war. 

Die  Flüssigkeit  roch  nicht  mehr  nach  ChlorkohlenstofT, 
sondern  eigenthümlich  reizend  aber  nicht  unangenehm;  mit 
einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  gab  sie 
keine  Spur  Chlorkalium ,  aber  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
leichtlösliches  chlorhaltiges  Kaliumsalz ,  welches  sich  ganz 
▼erhielt  wie  trichlormethylschwefligsaures  Kali ;  wahrscheinlich 
hatte  sich  also  ein  kleiner  Theil  des  Chlorürs  mit  dem  Al- 
kohol zu  Chlorwasserstoff  und  einem  Doppelüther  umgesetzt, 

SO 

dessen  Ponnel  sein  wird  :  Oa^^j^,  C9H5. 
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Mit  den  Aelherunlerschwefelsäuren  der  Alkoholreihe 
^nHsn+sO  Stehen  der  Zusammensetzung  nach  in  naher  Be- 
ziehung die  BenzolschwefelsSurei  die  Näphtalinschwefelsüure, 
oder  überhaupt  die  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  Hydrüre  der  Aikoholradicale  Phenyl, 
Toluenyl,  Xylonyl  n.  s.  w.  bis  jetzt  allein  erhalten  worden 
sind.  Sind  diese  Säuren  wirklich  analog  der  äthylschwefligen 
Säure  u.  s.  w.,  so  mttssen  ihnen  neutrale  Aetherarten  ent- 
sprechen, welche  dem  schwefligsauren  Aethyl  correspondiren, 
und  diesem  in  ihrer  Entstehungsweise  und  ihrem  chemischen 
Verhalten  analog  sind. 

Um  über  diese  Frage  entscheiden  zu  können  ,  habe  ich 
das  Verhalten  von  Chlorthionyl  und  das  von  Halbchlorschwefel 
gegen  Phenylalkohol  vntenracht.  Der  Phcnylallcohol  wurde 
zu  diesem  Zweck  dargestellt  durch  Abscheidung  aus  der 
Kaliumverbindung  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Mer 
thode;  er  zeigte  einen  constanlen  Siedepunkt  184*^  und  war 
bei  -j-  8^  G.  noch  fest.  Chlorthionyl  und  Halbchlorschwefel 
waren  von  den  in  grofsem  Mafsstabe  dargestellten«  wie  ich 
sie  zu  den  früheren  Versuchen  verwandt  halle. 

Ein  Versuch  im  Kleinen  zeigte ,  dafs  die  Einwirkung  des 
Chlorthionyls  wie  auch  des  Halbchlqrschwefels  so  ungemein 
heftig  ist,  dafs  es  nöthig  wurde,  beide  mit  dem  mehrfachen 
Volum  einer  völlig  indifferenten  Flüssigkeit  (ich  wandte  wasser- 
und  alkoholfreien  Aether  an)  zü  mengen,  und  dann  erst  mit 
dem  Phenylalkohol  zusammen  zu  bringen.  Die  Ausführung 
der  Versuche  geschah  nun  in  derselben  Weise,  ^wie  ich  fttr 
den  Aelhylalkohol  beschrieben  habe. 

Phenylalkohol  und  Chlorthionyl  wirken,  in  dieser  Weise 

mit  Aether  verdünn l,  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  auf 
einander  ein;  man  nimmt  eine  geringe  Enlwickelung  von 
schwefliger  Säure  und  Chlorwasserstoff  wahr,  und  zur  Be- 
endigung der  Reaction  ist  ein  mehrtägiges  Erwärmen  bis 
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an  gelinden  Sieden  erforderlich.  Während  der  ganzen  Zeit 
entwickelt  sich  kein  anderes  Gas  als  schweflige  S8are  und 

Chlorwasserstoff,  zugleich  färbt  sich  der  Rückstand  und  stellt 
zuletzt  eine  braanviolette  dicke  Flüssigkeit  dar. 

Bei  einem  Versuche  wandte  ich  auf  1  Mol.  Chlorlhionyl 
1  MoL  Phenylalkobol  an,  und  destillirte  das  Froduct,  bis  bei 
einer  Temperatur  von  100^  nichts  mehr  ttberging.  Das  De- 
stillat bestand  aus  Aether  gemengt  mit  etwas  unverändertem 
Chlorthionyl ;  der  Rückstand  stellte  eine  zähe  schwarze  Masse 
dar,  die  beim  Erkalten  fast  g^nz  fest  wurde.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  180^  und  es  de- 
stUlirte  dann  bis  2260^  eine  gelbe  rauchende  Flüssigkeit  über. 
Der  jetzt  bleibende  Rückstand  war  eine  pechähnliche  schwarze 
Masse,  die  sich  in  lange  Fäden  ziehen  liefs,  beim  Erkalten 
spröde  wurde  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  stinkende 
schwefelhaltige  Dämpfe  ausgab.  Die  zwischen  180  und  260<* 
destillirte  Flüssigkeit  rauchte  an  der  Luft;  um  sie  auf  das 
möglicherweise  gebildete  Chlorid  der  Benzolschwefelsäure*) 
zu  prüfen,  wurde  sie  mit  einer  alkoholischen  Kalihydrat- 
lösnng  gemischt,  wodurch  sich  reines  Ghlorkalium  ohne  an- 
dere Beimengung  ausschied.  Beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  blieb  die  Losung  klar;  sie  wurde  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  versetzt  and  die  Lösung  von  dem 
dadurch  ausgeschiedenen  Oel  getrennt,  welches  nach  dem 
Trocknen  und  DesUlliren  sich  als  reiner  Fhenylalkohol  er- 
wies und  weder  Chlor  noch  Schwefel  enthielt.  Die  wäs- 
serige Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdampft  und  bis  zur 
Vertreibung  aller  Ghlorwasserstoffsäure  erhitzt,  gab  keine 
Spur  eines  löslichen  Barytsalzes. 


*)  Diese  Verbindung,   CIC0H58O2,  siedet  bei  254'^  und  müfßte  sich 
also  in  dem  bezeichneten  Destillate  finden. 
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Ein  iweiler  Venucb  worde  mil  überschüsagem  Phenyl- 
«Ikohol  angestellt,  und  nach  der  Vertreibang  des  Aetbers 
sowie  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Erhitzen  des  offenen 
Kolbens  im  Wasserbade,  die  Flüssigkeit  ebne  sa  destiUiren 
direct  mit  alkoholiscber  Kalildsung  behandelt.  Es  konnte 
auch  hier  keine  Spur  von  benzolschwefelsaurem  Salze  oder 
einer  sohwefelbaltigen  organiscben  Verbindung  erbalten 
werden. 

Endlich  stellte  ich  noch  Versuche  mit  Cblorscbwefel  und 
Phenylalkobol  an,  deren  Besebreibung  ich  bler  unterlasse,, 
da  sie  kein  neues  Resultat  lieferten.  Nur  habe  ich  noch 
sn  bemerken,  dafs  weder  durch  Halbchlorscbwefel,  nocb 
dnrcb  die  mit  Chlor  gesSttigte  Plttssigkeit  Chlorphenyl  ge- 
bildet wirdy  was  als  ein  weiterer  Beweis  zu  betrachten  ist, 
dafs  sieb  der  Pbenylalkobol  nnd  wabrscheinlicb  daher  auch 
die  ihm  analogen  Alkohole  ganz  anders  gegen  Chlorschwefel 
verhalten,  wie  Aethylalkohol  u.  s.  w« 

Pafst  man  die  Resultate  meiner  Untorsucbungen  tiber 
die  Chloride  des  Schwefels  zusammen ,  so  ergiebt  sich  fiir 
die  damit  im  Zusammenhang  stehenden  Verbindungen  eine 
rationelle  Betrachtungsweise,  welche  sich  allen  bis  jetzt  be- 
kannten Eigenschaften  dieser  Körper  anschlieÜBt,  und  sie  zu 
einer  Gruppe  v^inigt.  Man  gelangt  hierzu  durch  die  ein** 
fache  Annahme  des  Radicals  SO  *')  für  das  Chlorthionyl, 


•)  Dieselbe  Annahme  dieses  zweiatomigen  Radicals  SO  ist  schon 
von  H.  Schiff  (diese  Annalen  CII,  103)  gemacht  worden;  er 
nennt  es  sehr  zweckmäfsig  Thionyl,  und  stützt  die  Annahme  des- 
selben auf  die  Entstehungsweise  des  Chlorthionyls  darch  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  schweflige  Säure.  Diese  An- 
nahme konnte  sich  damals  aber  nur  auf  das  Chlorthionyl,  die 
schweflige  Säure  und  ihre  Salze  beziehen;  Schiff  dehnt  sie  noch 
auf  einen  von  ihm  darstellten,  wahrscheinlich  amidartigen  Körper, 
und    auf  Kose's  SulfitMiimon   aus,   welchem   er    die  Formel 
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die  Aether  und  Säuren,  welches  Radical  in  dieser  Gruppe 
der  sohwefl^n  Süiire  genaa  dieselbe  Rolle  übernunnitf  wie 
das  Radical  CO  in  der  Kohlensfluregruppe  und  das  Radieal 
SO}  in  der  Gruppe  der  Schwefelsäure,  und  ebenso  wie  die 
beiden  lelztereii  Radicale  zweiatomig,  d.  h.  2  Ai.  Wasserstoff 
äquivalent  ist  Die  folgende  Zusammenstellung  mag  dazu 
dienen/  diese  Ansicht  noch  mehr  zu  veranschaulichen. 

ClaSGlt  0,  SO 

SO  iSÖ       ^JSO  (SO 

0  (SO  f.  ISO        n  (SO  n  (SO 

Ot80*3  OiSO**) 
nIHs  N|C,H5,  Ha. 

Diese  Annahme  ist  indessen  nicht  zulässig  für  die  Ben« 
lolsdiweMsättre  tt*  s.  w.»  denn  sie  stiUzl  sich  wesentlich 
auf  die  Existenz  und  das  chemische  Verhalten  der  schweflig- 
saureB  Aether.  Da  nun  solche  Aether  nicht  aus  Phenyi- 
alkohol  mid  Chlorthionyl  oder  Halbchlorschwefel  entstohen, 
so  können  diese  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
KoMenwassesstoffB  gebildeten  SHaren  hier  auch  nicht  in  Be- 
tracht kommen,  und  diefs  wird  wahrscheinlich  selbst  dann 
nicht  geschehen  können,  wenn  es  gelingen  sollte ,  eine 
Phenylverbindang  darznstolien,  welche  dem  schwefligsauren 
Aelhyl  analog  zusammengesetzt  wäre.  Eine  solche  Verbin- 
dung wird  man  vielleicht  erhalten  durch  Einwirkung  von 


'^^^^jO  giebt;  aber  für  beide  Körper  bedarf  diese  Annahme 

erst  noeh  wtiterar  «zperimenteUer  PrOfttog. 

*)  Sidfltammon  ▼oa  H.  Bose. 

Aafser  diesem  Amide  der  ätbylschwefligen  Säure  habe  ich  bis 
jetzt  noch  zwei  seiner  Analogen  untersucht  und  werde  demnächst 
darüber  Mittheilung  machen* 
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Kaliumphfinylal  auf  das  Chlorür  der  Benzolschwefelsäure*), 
sie  wird  aber  wahrscheinlich  ein  von  den  schwefligsauren 
Aethern  Terschiadenes  chemisches  Verhalten  zeigen. 

Bekanntlich  werden  Methylwasserstoff  und  seine  Homo- 
logen nicht  durch  Schwefelsäure  verändert ,  so  viel  mir  be- 
kannt hat  man  indefs  nie  versucht,  ob  Schwefelsäure  bei 
höherer  Temperatur  und  Druck  eine  Einwirkung  ausübt ;  zu 
weiterer  Prüfung  meiner  Ansicht  habe  ich  einige  Versuche 
hierüber  angestellt. 

Ich  füllte  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen  wasser* 
freier  Schwefelsäure  und  Schwefelsäure-  Anhydrid  in  kleine, 
bis  zu  V2  Cubikcentimeter  fassende  Glaskugeln.  Eine  solche 
Kugel  wurde  in  eine  etwa  200  CC.  fassende  Medicinflasche 
gethan,  dann  der  Hals  der  Flasche  vor  der  Lampe  ausge- 
zogen^ und  mit  Hülfe  eines  engen  Gasleitongsrohres  reines 
Methylwasserstoflgas,  dargestellt  durch  Erhitzen  von  essig- 
saurem Kali  und  Kalihydrat,  eingeleitet,  bis  das  mit  dem 
Boden  aufwärts  gerichtete  Gefäfs  ganz  gefüllt  und  die  Luft 
▼erdrängt  war;  alsdann  wurde  zugeschmolzen ,  und  das  so 
gefüllte  Gefäfs  einen  Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  nach- 
dem vorher  die  die  Schwefelsäure  enthaltende  Glaskugel  zer- 
schellt war. 

Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  beim  Oeifnen  des  Gefafses 
unter  etwas  Wasser  keine  Volumabnahme,  und  die  Schwe- 
felsäure gab  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  keine  Spur 
eines  löslichen  Barytsalzes. 

Dasselbe  fand  statt  als  bei  einem  neuen  Versuch  die 
Temperatur  im  Oelbade  auf  150^  gesteigert  wurde. 

Auch  Aethylwasserstoff,  dargestellt  aus  Zinkäthyl  durch 
Zersetzung  mit  Wasser,  Waschen  und  Trocknen  des  Gases 
verhielt  sich  bei  einem   in  ähnlicher  Weise  angestellten 


*)  Ich  werde  dieeen  Versaob  in  nächster  Zeit  anstellen. 
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Versuche  ebenso,  nachdem  5  bis  6  Stunden  lang  auf  150*^ 
erhitzt  war. 

Bine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  der  Benxolschwefel- 

säure  u.  s.  w.  und  der  älhylschwefligen  Säure  und  ihren 
Homologen  besteht  noch  in  der  Existenz  des  Sulfobenzids 
und  seiniir  Analogen,  welchen  Verbindungen  correspondirende 
aus  der  Alkoholreihe  CqH2q4.20  nicht  zu  existiren  scheinen. 

Ueber  die  rationelle  Betrachtungsweise  der  Benzolschwe- 
felsäure, sowie  des  Sulfobenzids  und  ihrer  Analogen  hoffe 
ich  durch  einige  neue  Versuche  Aufschlufs  zu  erbieten,  wo- 
mit Ich  noch  beschiftigt  bin ;  ich  ▼ermuthe  aber ,  dafs  die 
von  Kekule"^}  für  diese  Körper  vorgeschlagene  Betrach- 
tungsweise hier  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  haben  wird. 

Kekulö's  Ansicht  über  die  besprochenen  Körper  geht 

dahin,  in  ihnen  das  Radical  ^Ö^*'^}  anzunehmen,  was  dur<^ 
die  folgenden  Formeln  anschaulich  gemacht  wird  ; 


Diese  Betrachtungsweise  scheint  mir  nicht  zulässig  für 
die  «chwefligsauren  Aetheri  die  ftthylschweflige  Sfture  und 
ihre  Homologen,  indem  diese  Verbindungen  durch  ihre  Ent- 
stehungsweise und  ihr  chemisches  Verhalten  sehr  gut  unter- 
schieden sind  Yon  den  analogen,'  sich  dem  Chlorsulfuryl, 

Cia,  SÖa,  und  der  Schwefelsäure  anschliefsenden  Verbindungen. 

*)  KekvU,  dieie  Aonafta  GIV,  189. 

In  efaifir  spiteran  .Abhaadlang  (Ooiutitatioii  und  Metamorpho- 
sen v.  8.  w.|  diese  Annalen  CVI,  152,  Anmerkung)  sagt  Ke- 

ku\6  indefs,  dafs  auch  die  Grruppe  SO  unter  gewissen  Umständen 
die  Rolle  eines  Radicala  spielt,  und  hält  diese  Annahme  mit  seiner 
snerat  angestellten  fttr  gefwissermaiken  ^nooTm. 

Heidelberg,  den  7.  April  1859. 


AwMl.  4.  Chemi«  m.  Pharm.  OXI.  Bd.  1.  H«fl.  8 
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lieber  die  Reduction  des  Chlorbaryums,  Chlor- 
Strontiums  und  Chlorcaiciums  durch  Natrium; 

von  H.  Carou*'). 

Bisher  war  es  noch  nicht  gelungen,  die  Chlorverbin- 
dangeii  anderer  Metalle  von  alkalischen  Erden,  als  des 
Magnesiums,  mittelst  Natriums  zu  zersetzen.  In  folgender 
Weise  lädst  sich,  wie  ich  gefunden  habe,  die  ReducUon 
dieser  Metalle  leicht  bewirken. 

Ich  habe  unter  verschiedenen  Umständen  wahrgenommen, 
dafs  die  Anwesenheit  eines  fremdartigen  Metalls  in  dem  ge- 
schmolzenen Salze,  mn  dessen  Zersetzung  es  sich  handelt, 
oft  die  Operation  befordert,  sei  es  in  dem  es  die  kleinsten 
Theilchen  des  reducirten  Metalles  sich  vereinigen  läfst,  sei 
es  in  dem  es  die  Einwirkung  des  reducirenden  Metalls,  nach 
vorgängiger  Legirung  mit  demselben ,  localisirt^  Auf  diese 
Wahmehmang  gestützt  bin  ich  zu  den  Resoltaten  gekommen, 
die  ich  hier  mittheilen  will. 

Ich  bereite  zuerst  Legirungen  von  Natrinm  mit  verschie- 
denen Metallen,  Blei,  Zinn,  Wismnth,  Anthnon  u.  a.  Die 
Legirungen  des  Natriums  mit  diesen  Metallen  bilden  sich  im 
Allgemeinen  leicht,  aber  oft  unter  heftiger  Bntwickelung  von 
Wärme  und  Licht,  so  dafs  man  bei  ihrer  Darstellung  Vor- 
sichtsmafsregeln  beobachten  mufs,  deren  genauere  Beschrei- 
bung hier  sich  nicht  in  Kttrze  geben  läfst  Damit  diese 
Legirungen  zu  weiteren  Operationen  gut  verwendbar  seien, 
darf  man  sie  nicht  mehr  als  ein  Dritttheü  ihres  Gewichtes 
an  Natrium  enthalten  lassen;  doch  ist  dieses  Zusammen- 
setzungsverhältnifs  nicht  durchaus  erforderlich. 


*)  Compt.  rend.  XL VIII,  440. 
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Um  die  Chlonrerbindang  eines  der  Melaile  der  alkali- 
schen Erden,  des  Barynms,  Strontinms  oder  Calciums,  zu 
redaciren^  schmilzt  man  sie  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel 
und  setzt,  wenn  die  Chlorverbindungr  vollkommen  flüssig  und 
gut  rothglühend  ist,  eine  jener  Natriumlegirungeii  zu.  Man 
erhitzt  noch  einige  Augenblicke,  um  dem  Metall  Zeit  zu 
geben  sich  zu  vereinigen ;  dann  nimmt  man  den  Tiegel  aus 
dem  Feuer.  Es  mufs,  und  diefs  ist  zu  beachten,  in  dem 
Tiegel  mehr  von  der  Chlorverbindung,  enthalten  sein»  als 
dem  Gewicht  des  in  der  Legirung  angewendeten  Natriums 
entsprichL  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Metallmasse, 
welche  krystallinisch  ist  und,  je  nachdem  ein  anderes  Metall 
mit  dem  Natrium  legirl  war,  ein  besonderes  Ansehen  hat. 
Diese  Metallmassen  enthalten,  wenn  richtig  dargestellt,  nur 
noch  Spuren  von  Natrium.  Ich  gebe  hier  die  Analysen 
einiger  derselben  : 

Blei  n.  Calcinm  Antimon  n.  Calcium  Wismath  a.  Baryum 

Cm  17,10  Ca      7,60  Bä  28,00 

Pb  81,10  Bb     92,40»)  Bi  72,00*) 

Na  0,as  *                   100,00  100,00 

Si  XL,  Bn  0,53 

Ifg  o,8S  *)  ^  ^  Differenx. 

Yerhift  0,68 


100,00. 

Ich  spreche  hier  nicht  weiter  über  den  Gehalt  dieser 
Legimngen  an  Erdmetallen,  da  derselbe  je  nach  der  Menge 
des  Natriums,  die  in  Form  der  Natriumlegirung  in  Anwen- 
dung gebracht  war,  wechselnd  ist;  aber  bemerken  will  ich, 
dab  ttber  eine  gewisse  Grenze  hinaus  Natrium  verloren  geht, 
d.  h.  dafs  man  dann  verhältnifsmäfsig  weniger  reducirtes 
Baryum»  Strontium  oder  Calcium  erhält,  als  der  Menge  des 
angewendeten  Natriums  entspricht 

Es  lassen  sich  solche  Legirungen  der  Erdmetalle  auch 
In  einer  und  derselben  Operation,  und  ohne  dafs  man  Natrium 

8* 
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dazu  nöthig  hal^  erhalten.  Es  wird  z.  B.  zur  Darstellung 
einer  Legirung  von  Zinn  und  Baryam  hinreichen^  ein  inniges 
Gemenge  von  kohlensaurem  Natron,  Kohle,  Chlorbaryum  und 
staubfein  zertheiltem  Zinn  zu  erhitzen,  bis  sich  keine  Natrium- 
dämpfe mehr  entwickeln.  Der  dabei  stattfindende  Vorgang 
läfst  sich  leicht  verstehen  :  das  kohlensaure  Natron  und  die 
Kohle  bilden  Natrium,  das  sich  mit  dem  Zinn  legirt  und  das 
Chlorbaryum  reducirt.  Ich  kann  indessen  die  Verhillnissey 
welche  für  die  Hervorbringung  der  Metalllegirungen  in  dieser 
Weise  am  vortheilhaftesten  sind,  nicht  genauer  angeben; 
ich  habe  mich  damit  begnügt^  die  Thatsache  selbst  fest- 
zustellen. 

Diese  Metalllegirungen  der  Erdmetalle,  mögen  sie  in  der 

einen  oder  in  der  anderen  Weise  erhalten  sein,  sind  wahre 
chemische  Verbindungen,  die  durch  Hitze  nicht  zersetzt  wer- 
den. So  verlor  eine  aus  WIsmuth  und  Baryum  bestehende 
MetallmassCi  in  einem  Kohlentiegel  bis  zu  Nickelschmelzhitze 
erhitzt,  nur  äufserst  wenig  an  Gewicht ;  nur  ein  kleiner  Theil 
des  Baryums  war  durch  das  Kohlenoxydgaf  zerstört  worden, 
das  immer  in  solchen  Tiegeln  enthalten  isL  • 

Alle  diese  Leglrungen  oxydiren  sich  rasch  an  der  Lufl 
und  zersetzen,  wenn  sie  mehr  als  5  pG.  von  dem  Erdmetall 
enthalten,  das  Wasser  mit  Lebhaftigkeit  j  das  andere  Metall 
bleibt  dann  unangegriffen  in  Form  eines  schwarzen  Staubes. 

Die  Legirungen  von  Baryum,  von  Strontium  und  von 
Calcium  mit  Antimon  entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser 
Wasserstoff,  welches  viel  Antimon  in  chemischer  Verbindung 
enthalt;  mit  der  Calciumlegirung  entwickeltes  Gas  enthielt 
im  Liter  1 J68  Grm.  Antimon.  Das  mit  Wismuthlegirungen 
entwickelte  Gas  enthält  keine  Verbindung  von  Wismuth  mit 
Wasserstoff. 

Schmilzt  man  in  einem  ptteerfckhamm  Tiegel  von  Eisen 
oder  Gufseisen  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Natrium 
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in  solchen  Proportionen,  dafs  das  Natrium  stark  überschüssig 
isty  und  läfsl  man  die  Hitse  nicht  über  die  Verflüchtigungd- 
temperalur  des  Natriums  steigen,  so  erhält  man  eine  Legi- 
rung  von  Natrium  und  Calcium /aus  welcher  sich  der  ganze 
Natriumgehalt  in  einem  eisernen  Geföfse  abdestilliren  Ilifst; 
aber  das  Calcium  bleibt  dann  in  Form  eines  Schwammes 
zurück»  auf  welchen  oxydirende  Umstände  so  energisch  ein- 
wirken, dafs  man  das  Metall  nicht  mehr  schmelzen  kann 
ohne  es  fast  gänzlich  zu  zerstören.  Der  das  Calcium  um- 
gebende Kalk  ist  aufserdem  ein  Hindernifs  dafür,  dafs  sich 
die  metallischen  Theilchen  vereinigen.  Wahrscheinlich  lafst 
sich  indessen  doch  der  practische  Theil  dieses  Processes  so 
verbessern,  dafs  man  auf  diese  Art  reines  Calcium  dar- 
stellen kann. 

Versuche,  in  entsprechender  Weise  Legirungen  von 

Baryum  oder  Strontium  mit  Natrium  darzustellen,  ergaben 
kein  Resultat. 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  H.  Sainte-Claire 

Deville's  Laboratorium  angestellt,  und  Letzterer  war  so 
freundlich»  mit  mir  die  Richtigkeit  der  hier  angegebenen 
Resultate  zu  constatiren. 


Ueber  ein  magnetisches  Chromoxyd. 


Bei  einer  Darstellung  von  krystaHisirtem  Chromoxyd  nach 

dem  von  mir  angegebenen  Verfahren  durch  Erhitzen  des 
Dampfes  von  Chromacichlorid,  die  ich  von  Hm.  Neger 
vornehmen  liefs,  bemerkte  derselbe,  indem  er  sich  zur 


*)  Pogg.  Abu.  ZXXin,  341. 
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Ablösung^  der  Oxydrinden  vom  Glase  zufällig  eines  magneti- 
schen Messers  bediente^  dafs  einzelne  Theüe  dieses  Oxyds 
stark  magnetisch  waren,  eine  Bi^ensbhafl,  die  mir  merk- 
würdig genug  schien,  um  näher  untersucht  zu  werden.  Dafs 
sie  nicht  von  einem  zufälligen  Eisengehalt  herr&hren  konnte, 
war  schon  im  Yorans  ans  der  Beschaffenheit  der  znr  Dar- 
stellung des  Acichlorids  angewandten  Materialien  anzunehmen. 
Indessen  wurde  zur  Sicherheit  ungeführ  1  Grm«  des  magne- 
tischen Oxyds  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlen- 
saurem I^atron  zu  Chromsfture  oxydirt ;  es  war  aber  keine 
Spur  Yon  Bisen  zu  entdecken. 

Es  war  also  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  das  magnetische 
Oxyd  ein  dem  Magneteisenerz  analoges  Chromoxyd-Oxydul  sei. 
Aehnliche  Yerblndungen  sind  wirklich  schon  ans  dem  GhlorOr 
von  Bunsen'*')  durch  den  electrischen  Strom  und  von 
Pol  iget**}  als  leicht  veränderliches  Hydrat  dar<jestellt 
worden.  Aber  keiner  von  ihnen  erwähnt  der  magnetischen 
Eigenschaft  dieser  Körper. 

Bs  war  zunächst  zu  untersuchen»  ob  das  magnetische 
Oxyd  bei  sehr  hoher  oder  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  aus 
dem  Acichlorid  entsteht.  Als  die  Zersetzung  des  Dampfes 
in  einem  Porcellanrohr  bei  Weifsglühhitze  vorgenommen 
wurde,  bildete  sich  nur  ganz  unmagnetisches»  schön  krystal- 
lisirtes  Oxyd.  Es  wurde  daher  die  Zersetzung  in  einem 
Glasrohr  versucht,  in  der  Art,  dafs  es  mit  glühenden  Kohlen 
umgeben»  aber  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  wurde.  Es 
zeigte  sich  hierbei,  dafs  die  Zersetzung  des  Acichlorids  noch 
weit  unter  der  Glühhitze  erfolgt  und  dafs  das  so  gebildete 
Oxyd  stark  vom  Magnet  angezogen  wird;  nur  einzelne»  offen- 
bar zu  stark  erhitzte  Theüe  folgten  ihm  nicht. 


*)  Pogff*  Ann.  XU,  619. 

**)  Joarn.  f.  pracu  Cbem.  XXXY,  27. 
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Das  magnetische  Oxyd  bfldet  unkrystallinische,  schwarze, 
auf  der  Innenseite  matte,  auf  der  Glasfläche  glänzende,  leicht 
ablösiMire  Rinden,  im  Brache  ganz  ähnlich  dem  Eisen -Glüh- 
Spahn.  Es  giebt  beim  Zerreiben  ein  schwarzes  Pulver  und 
ist  in  sehr  dünnen  Lagen  auf  dem  Glase  mit  brauner  Farbe 
darchscheinend ,  wShrend  das  kryslallisirte  anmagnetische 
Oxyd  bekanntlich  ein  grünes  Pulver  gicbt  und  in  sehr  dün- 
nen Lagen  grttn  darchscheinend  ist.  Es  wird  lebhaft  vom 
Magnet  angezogen  und  ganze  Rinden  zeigen  selbst  schwache 
Polarität.  Beim  Glühen  an  der  Luft  wird  es  ohne  Feuer- 
erscheinung  grünlich  nnd  Terliert  die  magnetische  Eigenschaft. 
Beim  Glühen  in  luflfreiem  trockenem  Chlorgas  giebt  es  ein 
wenig  Acichlorid  und  wird  ebenfalls  unmagnetisch. 

Wenn  dieses  Oxyd  CrO  +  CrH)*  ist ,  so  mttssen  100 
'  Gewichtstheile  beim  Glühen  an  der  Luft  103,5  Tb.  Chrom- 
oxyd geben»  also  um  3,5  Th.  an  Gewicht  annehmen.  Die 
Yenuehe  aber  zeigten  sogleich ,  dafs  es  im  Gegentheil  dabei 
ungefähr  eben  so  viel  oder  mehr  an  Gewicht  verliert.  Bei 
einem  Yersodi  verlor  es  5,4  pC.  an  Gewicht.  Aber  dieses 
Oxyd  enthielt  noch  eine  kleine  Menge  durch  Wasser  aus- 
siehbare Ghromsäure  eingemengt.  Es  wurde  daher  eine  an- 
dere Portion  serrieben  mit  Amraoniali  behandelt  und  gewa- 
schen. 1,357  Grm.  von  diesem  Oxyd  wurden  über  der 
grofiron  Spirituslampe  in  einer  Glaskugel  in  einem  Strom  von 
loflfreiem,  wohl  getrocknetem  Wasserstoffgas  erhitzt.  So 
wie  es  nahe  zum  Glühen  kam,  fing  es  an  zu  erglühen  und 
Wasser  zu  bilden.  Nachdem  dieses  gans  aufgehört  hatte  and 
das  Oxyd  im  Gassirom  erkaltet  war,  wog  es  1,308.  Es 
hatte  also  3,5  pC.  SauerstolT  verloren.  Es  war  grünlich  und 
gans  anmagnetisch  geworden.  Beim  nachherigen  Glühen 
an  der  Luft  änderte  es  sein  Gewicht  nicht.  Das  gebildete 
Wasser  war  farblos  and  seigte  keine  Spur  von  saurer 
Reaction« 
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Hieraus  folgt,  dafs  das  magnetische  Oxyd  nicht  reines 
Oxydoxydul  sein  kann»  aber  aus  seiner  magnetischen  Eigen- 
schaft lärst  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  schliefsen, 
dafs  es  diese  Verbindung  als  wesentlichen  Bestandtheil  ent- 
hält, gemengt  oder  verbunden  mit  einem  höheren  Oxyd, 
Dieses  höhere  Oxyd  ist  wahrscheinlich  das  schwarzbraune 
Chrombioxyd,  CrO^  welches  bekanntlich  auch  als  chromsaures 
Chromoxyd,  Cr^O^-|-  CrO^  betrachtet  werden  kann.  Nimmt 
man  an,  dafs  das  magnetische  Oxyd  eine  Verbindung  sei 
von  (CrO  +  Cr^O^j  +  (Cr^O^  +  CrO»),  so  müfste  es  beim 
Glühen  1  Atom  Sauerstoff  oder  3,33  pC.  an  Gewicht  verlie- 
ren^ was  mit  dem  Versuch  im  Wasserstoffgas  nahe  überein- 
stimmt Indessen  i^t  es  wahrscheinlicher,  zu  vermuthen,  dafs 
es  das  braune  Ohrömoxyd  nur  beigemengt  enthält,  und  zwar, 
je  nach  der  Temperatur,  bei  der  es  entstand,  in  variirenden 
Quantitäten.  Auch  wird  es  kaum  zu  vermeiden  sein,  dafs  es 
nicht  freies  Oxyd,  Cr^O*,  beigemengt  enthalte  von  den 
Stellen  der  Röhre,  wo  die  Temperatur  zu.  hoch  wurde,  £in 
Versuch,  dasselbe'  dadurch  rein  zu  erhalten ,  dafs  der  Aci- 
chlorid dampf  durch  ein  Glasrohr  geleitet  wurde ,  welches  im 
Oelbad  bis  gegen  300^  erhitzt  war,  zeigte,  dafs  bei  dieser 
Temperatur  noch  keine  Zersetzung  stattfindet.  Viele  andere 
Versuche,  aus  dem  Acichlorid  das  magnetische  Oxyd  auf  an- 
deren Wegen  hervorzubringen,  entsprachen  nicht  der  Er- 
wartung. 

Da  in  dem  magnetischen  £isenoxydoxydul  das  Metall 
das  magnetischste  unter  allen  Elementen  ist,  so  könnte  man 

hieraus  rückwärts  schliefsen,  dafs  auch  das  Metall  in  dem 
magnetischen  Chromoxydoxydul  zu  den  stärker  magnetischen 
Körpern  gehören  werde.  Allein  diefs  ist  nicht  der  Fall ;  das 
metallische  Chrom  ist,  im  gewöhnlichen  Sinn  genommen  und 
auf  gewöhnliche  Weise  geprüft,  nicht  magnetisch,  es  lenkt 
nicht  im  Geringsten  die  Magnetnadel  ab.   Das  zu  dem  Ver- 
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suche  angewandte  Chrom  war  theils  durch  Kohle  im  Gebläse- 
feoer  aus  Oxyd  dargestellt,  ab#r  nur  xasammengesintert, 
tbeils  durch  den  electriscben  Strom  ans  Chromsüore  and 
Chromchlorid  reducirt.  Bei  dem  geringsten  Eisengehalt  in 
der  Lösung  des  letsteren  bekam  aber  das  reducirte  Chrom 
-(die  Eigenschaft,  die  Nadel  abzulenken.  Es  verdient  in  der 
Tbat  alle  Beachtung,  dafs  weder  das  Eisenoxydul  noch  das 
Bisenoxyd  für  sich  magnetisch  sind,  aber  die  magnetische 
Eigenschaft  des  in  ihnen  enthaltenen  Metalles  erlangen, 
sobald  aie  zu  gleichen  Aequivalenten  mit  einander  in  Ver- 
bindung treten.  Noch  auffallender  mufs  diefs  bei  dem  Chrom 
erscheinen,  insofern  dieses  für  sich  nicht  magnetisch  ist. 

W. 


Ueber  die  fimwirkuiig  des  Chlors  auf  Aether^ 

.   Yon  Ä.  Heben 


In  einer  vor  einiger  Zeit  mi^etheüten  Untersuchung**) 

beschrieb  ich  einen  Körper ,  welcher  durch  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyd  erhalten  wurde  und  dessen 

C  H  CU 

Zusammensetzung  durch  die  Formel  cIh^ciI^s  ausgedrückt 

ist.  Berücksichtigt  man  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigen- 
schaften dieses  Kl^rpers,  den  ich  als  ilefAylKtot-Od^ycilUorär 
bezeichnet  habe,  so  ist  man  versucht,  ihn  als  Aether  zu 
betrachten,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq. 
Chlor  ersetzt  sind.  Da  ein  gechlorter  Aether  von  dieser 


*)  Compt.  rend.  XL VIII,  647. 

**)  Diese  Amwlen  CYI,  SS6.  D.  R. 
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Lieben^  Über  die  EmwMnmg 


Zasammensetsmig  noch  nicht  darch  directe  Binwirkang  des 

Chlors  auf  Aether  hervorgebracht  war,  so  habe  ich  in  Wurtz' 
Laboratorimn  einige  Venmche  zur  Entacbeidang  der  Frage 
angestellt,  ob  der  einfach -gechlorte  Aether  sich  in  dieser 
Weise  bilden  kann  und  ob  er  mit  dem  Aetbyliden-Oxychlorür 
identisch  ist 

Ich  liefs  einen  Strom  von  wasserfreiem  Gblorgas  durch 
gut  abgeliühlten  wasserfreien  Aether  streichen,  bis  das  Gas 
auf  die  Flüssigkeit  auch  bei  20  bis  30^  keine  Einwirkung 
mehr  auszuüben  schien.  Als  ich  die  Flüssigkeit  dann  der 
Destillation  unterwarf,  bei  welcher  die  erstere  nur  wenig 
zersetzt  wird,  und  das  bei  140  bis  147^  Uebergehende  be- 
sonders aufsammelte,  erhielt  ich  ein  Product,  welches  bei 

C  H  CU 

der  Analyse  die  Zusammensetzung  q^^^qi  0|  ergab  : 

berechnet  gefanden 

Kohlenstoff  33,57  33,58 
Wasserstoff  5,59  5,86 
Chlor  49,65  49,36, 

d.  h.  die  Zusanunensetzang  eines  Aethers,  welcher  2  Aeq. 
Chlor  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  im  gewöhnlichen 
Aether  enthalt,  und  der  als  einfach -gechlorter  Aether  zu 
bezeichnen  ist,  wenn  man  die  Formel  des  Aethers  G4Ü6O 
schreibt. 

Die  theilweise  Zersetzung,  welche  dieser  Körper  beim 
Erhitzen  erleidet,  verhinderte  mich,  die  Dampfdichte  dessel- 
ben zu  bestimmen.  Der  einfach -gechlorte  Aether  ist  eine 
farblose  klare  Flüssigkeit,  von  stechendem  Geruch;  er 
brennt  mit  heller  grün -gesäumter  Flamme.  Gegen  Lackmus- 
papier reagirt  er  neutral»  aber  der  auf  das  blaue  Papier 
gemachte  Fleck  wird  an  der  Luft  sehr  rasch  roth.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  1,174  bei  23^.  £s  ist  mit  d'Arcet'g 
CUortttheral  (welches  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
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rohes  ölbildendes  Gas  bildet)  und  mit  dem  Aelhyliden- 
Oj^chlorür  isomer.  Es  ist  von  dem  letzteren,  mit  welchem 
es  übrigens  viele  Aehnlichkeit  hat,  verschieden  durch  das 
spec.  Gewicht  und  namentlich  durch  den  höher  liegenden 
Siedepunkt.  Ich  erinnere  noch  daran,  dab  das  AethyUden- 
Ozychlorttr  sich  destilliren  läfst,  ohne  sich  zu  fMrben. 

Der  einfach  -  gechlorte  Aether  scheint  der  einzige  Körper 
so  sein,  welcher  sich  unter  den  angegebenen  UmsUinden  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  reinen  Aether  bildet,  wenn 
nicht  etwa  gleichzeitig  sehr  kleine  Mengen  von  Maiaguti's 
gechlortem  Aether  CAClsO  entstehen.  Alles,  was  bei  der 
Destillation  des  rohen  Products  unter  140^  Ubergeht,  ist  ein 
Gemisch  von  einfach -gechlortem  Aether  und  gewöhnlichem 
Aether. 

Es  liefse  sich  vermuthen,  dafs  der  einfach  -  gechlorte 
Aether  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyd  zer^ 
setze.  Ich  habe  diese  Frage  untersucht;  aber  das  Wasser, 
welches  schon  bei  gewöhnlicher  und  energischer  noch  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  einwirkt,  bringt  dabei  eine  vom 
Aldehyd  verschiedene ,  obgleich  auch  das  Silberoxyd  redu- 
cirende,  Substanz  hervor.  Die  Zersetzung  geht  indessen  nur 
unvollständig  vor  sich,  was  mich  daran  gehindert  hat,  das 
neue  Product  zu  isoliren.  Um  die  Einwirkung  des  Wassers 
vollsitfndig  sein  zu  lassen,  mufste  ich  wässerige  Kalilösung 
anwenden.  Diese  wirkt  sowohl  auf  den  einfach- gechlorten 
Aether  selbst,  als  auch  auf  das  durch  Bebandeln  desselben 
mit  Wasser  erhaltene  Product  sehr  heftig  ein;  die  Masse 
schwärzt  sich,  Krystalle  von  Chlorkalium  scheiden  sich  ab 
und  etwas  von  einem  harzartigen  Körper  wird  gebildet.  Bei 
der  Destillation  erhält  man  dann  als  flüchtiges  Product  Al- 
kohol, und  in  dem  Rückstand  habe  ich  die  Anwesenheit  von 
Essigsäure  nachgewiesen. 
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Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  Wasser  und  wässeriges 
Kali  auf  den  einfach -gechlorten  Aether  in  verschiedener 
Weise  einwirken.  Wasser  läfsl  einen  Silberoxyd  reduciren- 
den  und  vermuthlich  mit  dem  Aldehyd  isomeren  Körper  ent- 
stehen ;  bei  Einwirkung  von  Kali  spaltet  sich  dieser  Körper 
zu  AllLohol  und  Essigsäure,  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
Benzoylwasserstoff  durch  aliKoholische  Kaiilösung  zu  Benzyl- 
alkohol  und  Benzoesäure  gespalten  wird.  Diese  Vorgänge 
würden  sich  ausdrücken  lassen  durch  die  Gleichungen  : 

CgHsCIaOj  +  2  HO  =  CgHsO*  +  2  HCl ; 


Eisenoxyd  als  Mittel  zur  Verbrennung  oder  Ein- 
äscherung organischer  Substanzen; 

von  Dr.  Qraeget. 

Bekanntlich  setzen  manche  Substanzen  organischen  Ur- 
sprongs  der  voUstttndigen  Verbrennung  und  BinSscberong 
nicht  geringe  Schwierigkeiten  entgegen.  Die  Mittel  sie  zu 
überwinden  bedingen  nicht  selten  eine  gewisse  Ungenauig- 
keit  in  den  Resultaten ,  und  haben  eben  so  oft  einen  Verlust 
an  dem  einen  oder  andern  Bestandtheile  der  erzeugten  Asche 
zur  Folge,  so  dafs  deren  spStere  chemische  Untersuchung  ein 
nichts  weniger  als  getreues  Bild  von  den  relativen  Verhält- 
nissen der  in  der  lebenden  Pflanze  oder  deren  Theiien  vor 
der  Verkohlung  oder  Einäscherung  enthaltenen  anorganischen 
Bestandlheilen  darbietet.  In  Anwendung  der  bisher  befolgten 
Methode  habe  ich  bei  der  Ascbenbereitung  nur  dann  ziemlich 
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gut  ttbereinstimmende  Resollate  erhalten,  so  langte  ich  die» 

selbe  oder  doch  annähernd  dieselbe  Menge  der  organischen 
Substanz  einsoäschern  versuchte.  Wenn  hierin  Andere  auch 
glücklicher  gewesen  sein  mögen ,  so  iSfst  sich,  doch  nicht  in 
Abrede  stellen,  dafs  die  schwer  einzuäschernden  Substanzen 
stets  einen  grofsen  Aufwand  von  Zeit  bedingen. 

Ich  war  mit  der  Untersuchung  eines  Roggenmehles  be- 
auftragt worden,  von  welchem  behauptet  wurde,  es  sei  in 
der  Absicht,  nicht  sowohl  einen  Betrug  zu  verfiben,  sondern 
in  der,  meiner  Ansicht  nach  noch  weit  unsilllicheren ,  das- 
selbe für  den  Besitzer  unbrauchbar  zu  machen ,  mit  einer 
gewissen  aber  nur  kleinen  Menge  Sand  oder  Lehm  vermengt 
worden  y  und  in  der  That  knirschte  das  daraus  gebackene 
Brod  so  stark  zwischen  den  Zähnen,  dafs  dieses  keine  Kttufer 
gefunden  haben  würde.  Es  handelte  sich  um  den  bestimm- 
ten Nachweis,  dafs  das  fragliche  Roggenmebl  mehr  anor- 
ganische Stoffe  enthalte,  als  anderes  unverfMlschtes  Mehl. 
Millelst  der  Einäscherung  war  es,  eben  wegen  der  kleinen 
Menge  des  zugesetzten  Lehmes,  nicht  möglich  den  Beweis 
zu  liefern ;  verschiedene  Mengen  Mehl  angewendet  gaben, 
wie  bereits  oben  bemerkt,  so  abweichende  Resultate,  dafs 
von  irgend  einer  Sicherheit  nicht  die  Rede  sein  konnte; 
gleichwohl  stand  fest,  dafs  das  Falsum  begangen  wor- 
den war. 

Unter  diesen  Verhältnissen  schien  es  mir  gerechtfertigt, 

nach  einer  andern  und  bessern  Einäscherungsmethode  zu 
suchen.  Da  die  Einäscherung  der  Körner  oder  des  Mehls 
aus  Gerealien  nur  darum  so  schwierig  von  statten  geht, 
weil  die  schmelzenden  phosphorsauren  Salzo  die  noch 
vorhandene  Kohle  gegen  eine  weitere  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  schützen,  so  suchte  Ich  diesem  Umstände  da- 
durch zu  begegnen,  dafs  ich  das  sehr  vorsichtig  ver- 
brannte ,  eigentlich  nur  geröstete  Mehl  auf  das  Innigste  mit 
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solchen  Substanzen  mengte,  welche  im  weiteren  Verlauf  des 
Glühens  keine  Äenderang  erlitten.  Unter  den  hierzu  ver- 
wendeten Substanzen  befand  sich  auch  Eisenoxyd,  und  ich 
war  in  der  That  im  höchsten  Grade  überrascht,  mit  diesem 
sich  die  Binäschemng  so  leicht  einleiten  und  vollenden  zu 
sehen. 

Das  Bisenoxyd  wirkt  hierbei  nicht  allein  mechanisch, 
indem  es  das  Zusammensinlem  der  Asche  verhindert;  es 

wirkt  auch  chemisch  durch  Abgabe  eines  Theils  seines 
Sauerstoffs  an  die  Kohle;  aber  gleichzeitig  nimmt  es  für 
diesen  an  die  Kohle  abgegebenen  SaucrstolT  wieder  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  auf.  Und  dieser  Austausch  setzt  sich  so 
lange  fort,  bis  der  letzte  Antheil  Kohle  verbrannt  ist;  nach 
Beendigung  der  Verbrennung  bleibt  nur  £isenoxyd ,  ohne 
alles  Eisenoxydul,  zurück.  Es  ist  an  sich  eine  üuCserst  in- 
teressante ThatsachOy  dafs  unter  diesen  Umstinden  das  Bi- 
senoxyd so  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  wieder  aufnimmt; 
es  steht  in  dieser  Beziehung,  so  viel  ich  weife,  allein  da  in 
seiner  Art. 

Das  bei  seiner  Anwendung  behufs  der  Einäscherung  be- 
folgte Verfahren  ist  im  Allgemeinen  folgendes.  Die  zu  ver* 
brennende  Substanz  wird  vorher  sehr  vorsichtig  so  weit  ver- 
kohlt oder  gerdstet,  dafs  sie  sich  leicht  zu  einem  feinen 
Pulver  zerreiben  läfst,  mit  etwa  10  bis  20  pC.  (genau  gewo- 
gen} frisch  geglühten  Eisenoxyds  auf  das  Innigste  gemengt  und 
das  Ganze  in  einer  flachen  Platinschale  mittelst  einer  klei- 
nen Spirituslampe  erhitzt,  bis  es  ins  Glühen  geräth.  Man  kann 
alsdann  die  Lampe  eine  Zeitlang  entfernen,  ohne  dafs  die 
Verbrennung  aufhörte;  erst  gegen  Ende  derselben  unter- 
stützt man  sie  wieder  durch  Untersetzen  der  Spirituslampe. 
Die  Einäscherung  ist  beendet,  sobald  man  keine  Fünkchen 
glühender  Kohle  mehr  wahrnimmt.  Der  ganze  Verlauf  ist 
ein  sehr  ruhiger  und  von  einem  Verlust  dabei  nicht  die 
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Rede.  Das  Mehrgewicht  gegen  das  angewendete  Bisenoxyd 

ist  das  Gewicht  der  Asche  von  dem  verbrannten  Körper. 
Im  Besitz  einer  hinreichend  empfindlichen  Wage  kann  man 
mit  den  kleinsten  Mengen  operiren;  die  Resultate  sind,  wie 
ich  aus  ihrer  Uebereinstimmung  glaube  schliefsen  zu  dürfen, 
iofiierst  genau,  und  werden  in  der  kürzesten  Zeit  ge- 
wonnen. 

^  In  wie  weit  das  angewendete  £isenoxyd  bei  solchen  zu 
einer  Analyse  bestimmten  Aschen  stdrend  sein  kann,  lasse 
ich  dahin  gestellt ;  übrigens  dürfte  diefs  nur  bei  den 
Aschen  der  Fall  sein,  die  nur  wenig  Eisen  enthalten.  Dann 
wird  es  besser  sein,  dieses  Eisen  in  einer  ohne  Eisenoxyd 
dargestellten  Asche  für  sich  zu  bestimmen.  Benutzt  man, 
wie  ich  es  immer  gethan  habe,  zum  Einäschern  das  aus  oxal- 
saurem  Eisenoxydul  erhaltene  Eisenoxyd,  so  löst  es  sich 
bei  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  immer  vollständig 
auf,  so  dafs  durch  etwa  zurückbleibendes  Eisenoxyd  der 
sonstige  Gang  der  Analyse  in  keinerlei  Weise  gestört  wird. 


lieber  das  riechende  Princip  in  den  Blüthen  der 
Hagnolla  fiiscata  Andrews. 

(Briofliite  Mktheflaig  Ton  Prof.  Q&ppert  «n  F.  W.) 


Bekanntlich  verdanken  mehrere  Früchte,  wie  Melonen, 
Ananas  (so  viel  ich  wenigstens  weifs},  ihren  eigenthttm- 
lichen,  schwach  ätherartigen  Geruch  ▼aleriansaurem  Amyl- 
oxyd,  der  jedoch  in  keiner  mir  bekannten  Pflanze  oder 
Pflanzentheil  so  eminent  hervortritt,  wie  in  den  dunkel 
brannroth  gefärbten  Blüthen  der  Magnolia  fuscata  Andrews 
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ans  China  9  die  seit  einigen  Jahren  in  unseren  botanischen 
Gfirten  keine  Seltenheit  mehr  ist.  Die  ganz  frische  noch 
nicht  geöffnete  Blüthe  riecht  weniger  stark ,  als  die  völlig 
anfgebltthte  und  namentlich  vom  Stamm  entfernte,  deren  ein- 
zeln abgefallene  Blumenblätter  in  geringer  Zahl  zu  3  bis  4 
im  Stande  sind,  länger  als  24  Stunden  hindurch  ein  mäTsig 
grofses  Zimmer  mit  einem  dem  Bssigither  täuschend  ihn« 
liehen  Geruch  zu  erfüllen.  Leider  stehen  uns  hier  nicht  eine 
SO  grofse  Zahl  von  BlUthen  zu  Gebot,  um  diefs  jedenfalls 
wohl  sehr  merkwürdige  Vorkommen  nSher  untersuchen  zu 
können,  wozu  sich  die  Herren  CoUegen  Low  ig  und  Du  f  los 
gern  hätten  bereit  finden  lassen;,  ich  meine  aber,  dafs  sich 
Ihnen  in  Ihrem  reichen  botanischen  Garten  dazu  Gelegenheit 
bieten  dürfte,,  und  beeile  mich  daher,  Ihnen  diese  JNoUz  mit* 
zutheilen ,  da  die  Pflanze  gegenwärtig  noch  im  Blühen  be- 
griffen ist.  Eine  Blüthe  in  Wacbspapier,  die  erst  im  ersten 
Stadium  der  Geruchsentwickelong  sich  befindet,  lege  ich  bei; 
vieOeichl  gelangt  sie  noch  firisch  zu  Ihnen. 


lieber  die  Einwirkung  des  salpetersauren  Aethyls 

auf  Jodkalium; 
nach  E.  Jmcadella 

Erhitzt  man  gleiche  Aequivalenle  Jodkalium  und  Salpeters. 
Aethyl  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  100^  so  tritt  Einwirkung  ein;  unter 
den  Produclen  fanden  sich  Jod,  etwas  gewöhnlicher  Aether 
und  Jodäthyl.  Nach  Juncadella  ist  das  Wesentliche  des 
Vorgangs  Umsetzung  von  C4H5O,  NO5  und  KJ  zu  KO,  NO5 
und  C4H5J;  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Alkohol 
unter  diesen  Umständen  bilde  sich  etwas  Aether,  und  auch 
das  Freiwerden  von  Jod  und  gasförmiger  Producte  beruhe 
auf  secundären  Zersetzungen. 

*)  Im  Ausz.  aus  Compt.  rend.  XL VIII,  845. 


Antgegelwo  den  9.  Jali  ieS9. 
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CXL  Sandel  sweitet  Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtbeüung  des  Prof.  H.  JAmprichL 


28.  Notiz  über  den  gecldorten  Essigfither ; 

von  7.  Sciuüerup  aus  Kopenhagen. 


Durch  Bssigathery  dessen  Siedepunkt  74^  war,  leitete 

ich  im  Schatten  anhaltend  trockenes  Chlorgas ;  als  keine 
Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  staltfand, 
wurde  die  Retorte  mit  dem  Aelher  in  ein  Wasserbad  ge- 
taucht und  dieses  sehr  langsam  bis  zum  Sieden  erwärmt. 
Das  Einleiten  des  Chlors  wurde  unterbrochen,  sobald  bei  100® 
das  Gas  unabsprbirt  entwich,  und  dann  der  gechlorte  Bssig- 
äther  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

In  diesem  Punkte  weichen  meine  Beobachtungen  von  den 
Angaben  Malaguti's  und  Leblanc's  ab,  welche  vom 
BichloressigSther  angeben,  dafs  er  nicht  unzerselzt  destillire. 
Das  von  mir  gewonnene  Product  —  sum  'gröfsten  Theil  aus 
Bicbloressigäther  bestehend  —  lieCs  mir  bei  der  ersten  De- 

Aan.  d.  ÜliMa.  u.  Phana.  CXI.  Bd.  S.  Heft.  9 
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stiUaiioa  eiaen  geringen  braunen  Rücksland,  das  voUkomraen 
wasserhelle  Destillat  kennte  dann  aber  mehr  als  50inal  ohne 

Veränderivig  destiUirt  werden. 

Bei  diesen  fractionirten  Destillationen  war  kein  Product 
von  constaniem  Siedepunkt  zu  bekonunen.  Der  Grund  lag 
nicht  etwa  an  einer  zu  geringen  Menge  des  Materials,  denn 
ich  hatte  mehr  als  27^  Kilogrm.  Essigäther  in  Arbeit  genom- 
men, auch  nicht  an  zu  frühem  Unterbrechen  der  Destilhitionen, 
denn  diese  Operation  wurde  14  tage  durchgef&hrt.  Die 
Flüssigkeit,  welche  vielleicht  zwischen  115^  und  120^  auf- 
gesammelt war,  ging  bei  nochmaliger  DestiUation  zwischen 
95®  und  130®  über,  ohne  dafs  irgendwo  durch  langsameres 
Steigen  des  Thermometers  ein  constanter  Siedepunkt  ange- 
zeigt wäre;  es  gelang  durchaus  nicht,  ein  Product  zu  ge- 
winnen, das  nur  innerhalb  10  Graden  vollständig  über- 
destillirte. 

In  dem  Folgenden  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der 
spec.  Gewichte  und  Chlorgehalte  mehrerer  Flttssigkeiten, 
die  bei  verschiedenen  Siedepunkten  übergegangen  waren, 
und  steile  zur  Yergleichung  die  berechneten  Ghlormengen 
der  niedrigsten  Chlorsubstitutionsproducte  des  Bssigäthers 
voran  : 


C8H7CIO4  =  28,9  pC.  Cl;  C8H6CI,04  =^  45,2  pG.  Gl; 
CJätChOi  =  55,6  pG.  Gl. 


Das  zwischen  110  und  115^  aufgefangene  Product  ging 

bei  nochmaliger  Destillation  zwischen  100  und  120^  über 
und  wurde  in  vier  Portionen  angefangen  : 


Siedepunkt 


Chlorgehalt 


100  bis  1050 
105  9  ÜQ^ 

HO  „  1150 


33,4 
37,8 
40,8. 
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Siedepunkt  spee.  Gewicht  Chlorgehalt 

iOO  bi9  105^  bei  W  37,05 

105  „  1100  1,28  „   120  „i^ht  bestimmt 

HO  «  1150  1,30  »  110,5  nicht  beslimml 

115  ^  120«  1,31  „  11^5  43,6. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  des  gechlorten  Bssig- 
äthers  Ober  i20®  destillirende  Flüssigkeit  wurde  durch  frac- 

tionirte  Destillation  in  die  folgenden  Producte  zerlegt  : 
Siedepunkt  spec  Gewicht  Chlorgehalt' 

100  bis  110<»  1,30  bei  W  40,6 

'    liO   ^  1200  1^33  ^   iQO  g 

120  »  1250  1,34  »  110  43,8  (?) 

125   „  iZOf>  1,33  „  12»  48,6 

130   »  1400  1^32  ^  130  50,6, 

Aus  dem  über  140°  siedenden  Prodiict  wurde  noch  eine 
zwischen  175  und  185^  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
auf  welche  ich  unten  zurflckkommen  werde. 

Ich  glaube,  dafs  die  zwischen  100  und  140^  siedenden 
Flttssigkeiten  Gemenge  der  ersten  drei  Chlorsubstitutions- 
prodncte  des  Essigälhers  sind,  deren  Trennung  durch  frac- 
tionirte  Destillation  nicht  zu  erreichen  ist.  Dieses  Gemenge 
ist  wasserbeli,  etwas  dickflüssig  und  riecht  pfeiTermOnsartig. 
Wird  es  mit  einem  Brei  von  Barylhydrat  und  Barytwasser 
gemischt,  so  färbt  es  sich  unter  Erwärmung  gelb,  und  unter- 
stttlzt  man  die  Einwirkung  durch  Eintauchen  des  Geffifses  in 
ein  Wasserbad,  so  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Es  geht 
dann  bei  der  Destilhilion  Chloroform  über,  gemengt  mit 
Essig8ther,  wenn  die  niedrigsten  Chlorsubslitotionsproducle 
zersetzt  werden,  und  es  bleibt  eine  braune  Flüssigkeit,  in 
welcher  Chlorbaryum,  ameisensaurer  Baryt  und  in  grofser 
Menge  eine  schwarze  Iheerartige  Substanz,  welche  ich  nicht 
in  einen  zur  Untersuchung  geeigneten  Zustand  bringen 
konnte,  enthalten  sind.  Das  Chloroform  im  Destillat  wurde 

9» 


Digitized 


132  Schillerup^  NatU  über  den  gechlorten  Ettigäiker» 


am  Geruch,  Siedepunkt  nnd  durch  die  Analyse  erkannt;  die 

aus  dem  Rückstände  gewonnene  Ameisensäure  (wahrschein- 
lich durch  Zersetzung  eines  Theils  des  Chloroforms  ent- 
standen) wurde  in  das  Bleisalz  nnd  Barytsalz  ttbergefilhrt, 
welche  bei  der  Analyse  die  den  Formeln  entsprechenden 
Zahlen  lieferten. 

Es  ist  endlich  noch  das  ht>dttct  des  mit  Chlor  behan- 
delten £ssigäthers  zu  erwähnen ,  welches  zwischen  175^  und 
185^  siedete.  Dieses  war  ein  Gemenge  von  Bichloracetal 
und  Trichloracetal  und  verdankt  seine  Entstehung  sicher  einer 
Verunreinigung  des  Essigäihers  mit  Weingeist  (vgl.  Lieben, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  313;  diese  Ann.  CIV,  114).  —  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  es  in  mehrere  Portionen 
zerlegt,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  lieferten  .* 


Biedep.  17S  bis  177« 

177  bis  180<» 

188» 

C  35,2 

36,9 

36,7 

37,4 

H  4^2 

4,0 

5,3 

4,5 

Cl  41,4 

42,4 

41,0 

42^6. 

Die  Rechnung  verlangt  : 

Bichloracetal  Trichloracetal 

CitHuClt04  OitHiiGlaO« 

C      72       38,ft  C      72  32,5 

H      12        M  H      11  4,9 

a     71       37,9  Cl    106,5  48,1 

0     32       17,2  0     32  14,5 


187      100,0  221,5  100,0. 

Das  spec.  Gewicht  bei  mittlerer  Temperatui'  wurde  für 

die  beiden  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  180  und  183® 
waren,  =  1,155  und  die  Dampfdichte  der  bei  183®  siedenden 
Flüssigkeit  »  6,tö  gefunden. 
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29.   Oxfdantm,  ein  Derival  der  Uarosäore; 

von  E,  Lünpricht. 


Die  dorch  Oxydation  aus  der  Harnsäure  entstehenden 

Verbindungen  AUoxan  und  Parabansäure  zeigen  bekanntlich 
in  einigen  Eigenschaften  grofse  AehnlichkeiU  Beide  nehmen 
in  Berahrung  mft  Alkafien72H0  auf  and  verwandehi  sich  in 
Säuren  : 

GsBsNsOs  +  3  HO  =  CsHaNsOio 
Anozan  AUozaoflftnfe 

C6H2N2O6  +  2  HO  =  CßHiNaOg 
Parabaiu&ore  Ozalaraäare.  . 

Freilich  erscheint  nach  den  bisherigen  Untersuchun- 
gen die  Ojcalursäure  einbasisch ,  während  die  AUojcansäure 
zweibasisch  isl*  Beide,  ABoxan  und  Parabansäure,  neh- 
men beim  Kochen  mit  Alkalien  4  HO  auf  und  zerlegen 
sich  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure,  oder  Harnstoff  und 
Oxalsäure  : 

CsHaNjO»  +  4  HO  —  CjH^NaOa  +  CeHgOio 
AUoxan  Harnstoff  Mesozalaäare 

CsHiNtOe  +  4  HO  »  GtHiNiOa  +  GAOa 

Ftoabanalure'  Harnstoff  Oxalsäure. 

Aus  Parabansäure  durch  Einwirkung  reducirender  Sub- 
stanzen eine  dem  Alloxantin  entsprechende  Verbindung  zu 
gewinnen,  ist  bisher  noch  nicht  versucht ;  ich  habe  auf  die- 
sem Wege  das  OxakuUbt  dargestelll,  das  in  der  Parabanstture- 

reihe  dieselbe  Stelle  einzunehmen  scheint,  wie  das  Alloxantin 

in  der  AUoxanreihe  : 

2  CsHsjNaOs  +  2  fl  =  Ci6H4N40u  +  2  HO 
Alloxan  Alloxantin 

2  CeHjNaOe  +  2  H  =  CigH^N^Oio  +  2  HO 
Parabaosäore  Oxalantin. 

« 
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Die  wSssei  ige  Lösung  der  Parabansäure  wird  durch  Ein- 
leiten von  SchwefelvvasserstoiT  nicht  verändert;  selbst  in  der 
siedenden  Lösung  findet  keine  Ausscheidung  von  Schwefel 
statt.  Uebergiefst  man  aber  die  Parabansäure  mit  verdfinnter 
Salzsäure  und  stellt  metallisches  Zink  hinein,  so  entwickelt 
sich  langsam  Wasserstoff,  während  zugleich  ein  weifses  kry- 
slallinischcs  Pulver,  eine  Zinkverbindung  des  Oxalantins,  aus- 
geschieden wird.  Ein  Theil  der  Parabansäure  zerlegt  sich 
dabei  in  Harnstoff  und  Oxalsäure ,  welche  Zersetzung  die 
vorherrschende  wird,  wenn  man  Zink  und  Salzsäure  in  er- 
höhter Temperatur  einwirken  läfst. 

Die  Zinkverbindung  des  Oxalantins  läfst  unter  dem  Mi- 
kroscop  durchsichtige,  scharf  ausgebildete  Krystaüe  erkennen, 
die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser  lösen.  Die  Analysen 
von  Präparaten  verschiedener  Darstellung  lieferten  abweichende 
Resultate,  weil  diese  Zinkverbindung  immer  mit  wechselnden 
Mengen  Oxalsäuren  Zinks  verunreinigt  ist. 

Zur  Reindarstellung  des  Oxalantins  wird  die  Zinkverbin- 
dung in  kochendem  Wasser  vertheilt»  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoff hindurch  geldtet  und  die  vom  Schwefelzink  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  concentrirt;  sie  setzt  aus  kleinen  Kry- 
stallen  bestehende  Krusten  des  Oxalantins  ab,  während  in 
der  Mutterlauge  Oxalsäure  bleibt. 

Das  Oxalantin  besteht  aus  kleinen  weifsen,  harten  Kry- 
stallen,  die  sich  schwer  in  Wasser,  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  in  Weingeist  und  Aetber  lösen ;  die  wässerige  Lösung 
reaghrt  schwach  sauer.  Es  kann  mit  ziemlich  concentrirter 
Salpetersäure  ohne  sich  zu  oxydiren  und  ohne  sich  in  gröfse- 
rer  Menge,  als  in  Wasser  zu  lösen,  gekocht  werden;  die 
wässerige  Lösung,  mit  Quecksilberoxyd  oder  mit  salpeter- 
saurem Silber  erhitzt,  bleibt  vollkommen  klar,  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  fallen  die  Metalle  augenblicklich  regulinisch; 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleiauperoxyd  wird 
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kein  Blei  aufgenommen  ond  die  Farbe  des  Superoxyds  kaum 
geändert. 

Das  bei  100^  getrocknete  Oxalantin  lieferte  bei  der 
Analyse  : 

1)  0,252  Grm.  lieferten  0,288  Grm.  Kohlensäure  und 
0,063  Grm.  Wasser. 

2)  0,215  Grm.  lieferten  0,243  Grm.  Kohlensaure  und 
0^052  Grm.  Wasser. 

3)  0,402  Grm.  lieferten  83  CubikcenUmeter  Stickstoff  bei 
V  und  749"^  Barometerstand. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Ci^^S^Oio  +  2  HO  1.  2.  8. 

Cis  72  31,3  31,2  30,8  — 

He  6  2,6  2,7  2,6  — 

N4  56  24,3  *—  —  24,6 

Oll  96  41,8  —  —  — 

230  100,0. 

Es  ist  in  dieser  Formel  angenommen ,  dafs  in  dein  bei 
100^  getrockneten  Oxalantin  noch  2  At.  Krystaliwasser  ent- 
halten sind,  welche  7,8  pC.  betragen  würden.  Ich  habe 
dieses  Krystaliwasser  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  der 
Sobstans  austreiben  können;  das  Vorhandensein  desselben 
ist  daher  nicht  durch  den  Versach  bewiesen.  Bei  anhalten- 
dem Erhitzen  des  Oxalantins  auf  150^  färbte  es  sich  rolh 
und 'verlor  3,5  pG.,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  180^ 
wurde  diese  Färbung  viel  intensiver  und  es  fand  ein  Gewichts- 
verlust von  9,0  pG.  statt. 

Das  Oxalantin  löst  sich  leicht  In  caustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  in  letzteren  unter  Aufbrausen ;  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  erhfilt  anni,  wie  aus  den  Analysen 
so  folgen  scheint,  Salse  der  Oxalorsllore ;  es  fehlte  mir  an 
Substanz,  diesen  Punkt  ganz  mifser  Zweifel  zu  stellen. 


Digitized 


136    Müller  u.  Limpricht,  über  eine  aui  blausäurehaltigem 

Die  ammoniakaiische  Lösung  lieferte  beim  Verdunsten 
kleine  warsige  Krystalle. 

0,3018  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  lieferten 
0;273  Grm.  Kohlensäure  und  0,1285  Grm.  Wasser. 

Qxalnmares  Ammoniak 

CeH8(NH4)N808  gefunden 
C  24,1  24,6 

H  4,7  4,7. 

Die  wässerige  Lösung  des  Oxalantins  löst  kohlensauren 
Baryl  unter  Braoaen  und  die  concentrirle  Flttasigkeit  aetst 
warzige  Krystalle  ab. 

0^429  Grm.,  bei  150<^  getrocknet,  lieferten  0;töi  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

«Ozalnrsaarer  Baryl 

CeHsBaNsO«  gefnnden 

Ba       34,1  34,3. 

Die  Umwandlung  des  Qjcalantins  in  Oxalursäure  würde 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  .  der  Luft  und  yon  Waaser 

geschehen  : 

C12H4N4O10  +  4HO+20=:2  C6H4N8O8 
Oxalaotin  Oxalorsaim. 

Sehr  bemerkcnswerth  wäre  diese  leichte  Oxydirbarkeit 
des  Oxalantins  bei  Gegenwart  von  Basen,  da  es  mit  Blei*- 
auperoxyd  oder  Salpeiersllure  erhitat  sieh  nicht  verändert. 


30.   lieber  eine  aus  blausaurehaltigem  Bittermandelöl 

und  Ammoniak  entstehende  Verbindung^ 

von  TA.  MüUer  und  17.  Limpricht. 

Bekanntlich  ist  es  zur  Darstellung  des  Hydrobenzamids 

durchaus  nothwendig,  blauiäurefreiei  Bittermandelöl  mit  Am- 
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moniak  in  Berührung  zu  bringen.  Es  reicht  nicht  hin,  wie 
wir  gefunden  haben,  das  käufliche  Bitternuindelöi  nur  auf 
die  Weise  su  reinigen ,  dafs  man  es  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  mischt^  die  ausgeschiedenen  Krystalle  zwischen 
Papier  tüchtig  abprefst  und  dann  durch  Destillation  mit  einer 
Sodalösung  zerlegt.  Das  so  gereinigte  Bittermandelöl  enthält 
hinlänglich  Blausäure,  um  beim  Vermischen  mit  Ammoniak 
wenig  Hydrobenzamid  und  Vorsugsweise  ein  gelbes  Harz  so 
liefern;  es  mufs  noch  der  Destillation  unterworfen  und  zur 
Bereitung  des  Uydrobenzamids  der  bis  184^  übergehende 
Theil  desselben  verwandt  werden.  Sicher  erhält  man  auch 
vollkommen  blausäurefreies  Bittermandelöl,  wenn  die  mit 
saurem  schwefligsaorem  Natron  gewonnene  Verbindung  vor 
der  Zersetzung  mit  Sodalösung  noch  einmal  umkrystallisirt 
wird;  wir  zogen  aber  zur  Reindar«tellung  die  Destillation  mit 
eingesenktem  Thermometer  vor. 

Unterbricht  man  bei  184°  die  Destillation  und  läfst  den 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  Ammoniak  übergössen  stehen, 
so  wird  er  immer  dickflüssiger  und  bildet  nach  8  Tagen  ein 
zähes,  mit  vielen  kleinen  Krystallen  durchwachsenes  Harz, 
und  ist  gewöhnlich  nach  etwa  4  VITochen  za  einem  harten 
gelben  Klumpen  geworden.  —  Dasselbe  Product  ist  schon 
von  Laurent  beobachtet  und  von  ihnji  in  mehrere  Verbin- 
dangen  —  Benzoylazotid,  Benzhydramid,  Acobenzoyl,  u.  s.  w. 
—  zerlegt,  für  welche  er  allerdings  nach  seinen  Analysen 
Formeln  aufgestellt  hat.  Die  Untersuchungen  sind  aber 
ZQ  unvollständig,  um  den  Formeln  schon  vielen  Werth  bei- 
legen zu  können  ,  und  noch  weniger  kann  man  daraus  auf 
die  Constitution  der  Verbindungen  Schlüsse'  ziehen.  Die 
grorse  Schwierigkeit  der  Untersuchung  haben  wir  in  vollem 
Mafse  erkannt  und  konnten  auch  nur  einige  wenige  That- 
Sachen  feststellen ,  die  abqr  schon  jetzt  veröffientlicht 
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werden,  weil  wir  vorläuüg  die  Untersuchung  nicht  fortsetzen 
können 

Das  erwähnte  gelbe  Harz  zerlegt  man  durch  Digestion 
mit  Aelher  bei  gewöhnlicher  Temperatnr.  £s  bleiben  Hydro- 
benzamld  nnd  einige  andere  Stoffe  ungelöst,  während  sich 
aus  der  ätherischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Weingeist  kleine, 
mit  blofaem  Auge  kaum  erkennbare  Krystalie  in  grober 
Menge  absetzen.  Diese  Krystalie  sind  t3S,  die  wir  weiter  un- 
tersuchten. Sie  wurden  mehreremai  aus  kochendem  Wein- 
geist vmkrystallislrt,.  konnten  aber  doch  nicht  so  rein  erhalten 
werden,  dafs  die  mit  ihnen  angestellten  Analysen  überein- 
stimmende Resultate  Ueferten.  Die  analysirten  Substanzen 
scheinen  in  Zosammensetzong  und  Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel sehr  nahe  stehende  Verbindungen  zu  sein,  deren 
Trennang  durch  Umkrystallisiren  sehr  schwer  zo  erreichen 
ist.  Die  von  uns  angenommene  Formel  steht  daher  keines- 
wegs schon  fest  : ; 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

c 

82,7 

82,9 

83,3 

84,0 

84,0 

84,4 

84,8 

85,1 

H 

6,4 

5,7 

6,7 

5,6 

6,6 

6,0 

6,7 

6,1 

N 

10,5 

9,8 

9,7 

9,4 

Erwiirmt'man  die  weingeistige  Lösung  der  Substam^  mit 

Salzsäure,  so  entwickelt  sich  Blausäure ;  neutrale  Silberlösung 
bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  auch  beim  Kochen  keinen 
Niederschlag  hervor,  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
fällt  aber  sogleich  Gyansiiber.  Das  ausgeschiedene  Cyansilber 
wnrde  quantitativ  bestimmt,  und  zwar  dienten  dazu  Krystalli- 
sationen,  deren  Zusammensetzung  unter  6  und  7  mitgetheilt  ist. 


)  Es  werden  jetzt  mehrere  Arbeiten  über  Hydrobenzamid  und  ver- 
wandte »StofTe  ausgeführt,  die  in  Bruchstücken  veröffentlicht  wer- 
den müssen,  da  der  Gegenstand  zn  viele  Schwierigkeiten  bietet, 
um  io  karser  Zeit  erledigt  werden  zu  iLÖnnen.  JL. 
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« 

0,6745  Gnii.  lieferten  0,195  Gm.  Cyansflber. 

0,446     ^       „       0,100    «  Silben 
0,633     «       «      0,140  » 

Es  sind  also  5,6-5,4-5,4  pC.  Cyan  in  der  Substanz  ge- 
funden, woraus  sich  das  Atomgewicht  der  Verbindung,  wenn 
1  Atom  C2N  darin  angenommen  wird ,  zu  481  berechnet. 
Ferner  folgt  aus  dieser  Bestimmung,  dafs  Vs  des  StickstoiTs 
in  Form  von  Cyan  austritt.  Fast  dasselbe  Atomgewicht  wurde 
aus  der  Gewichtszunahme  im  Salzsäurcgas  abgeleitet  :  0,376 
6nn.  Substanz  (Analyse:  7)  in  einem  Kugelrohr  mehrere  Tage 
mit  trockener  Salzsäure  behandelt  und  darauf  mit  trockener 
Kohlensäure  von  überschüssiger  Salzsäure  befreit,  hatten 
0j,066  Grm.  a  18,6  pC.  Salzsäure  aufgenommen.  Nimmt  man 
an,  dafs  3  At.  HCl  gebunden  wurden,  so  berechnet  sich  das 
Atomgewicht  der  fraglichen  Verbindung  zu  477.  £s  mufs 
noch  bemerkt  werden,  dafs  durch  das  trockene  SalzsSuregas 
keine  Blausäure  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Die  Formel, 
welche  mit  beiden  Atomgewichtsbestimmungen  am  besten  im 
Einklang  steht,  aber  ziemlieh  bedeutend  von  der  gefundenen 
procentischen  Zusammensetzung  abweicht,  ist  CesHssNs  : 


c 

408 

85,9 

H 

25 

5,2 

N 

42 

8,9 

475 

100,0. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  sind  :  Weifse 
mikroscopische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löb- 
lich in  Aether  und  kochendem  Weingeist,  schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist;  in  weingeistiger  Lösung  werden  sie 
Yon  Säuren  unter  Blausäureentwickelung  zersetzt ,  Silber- 
lösung  bringt  erst  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  einen 
^Niederschlag  von  Cyansilber  hervor;  trockene  Salzsäure  wird 
absorbirt,  ohne  dafs  Blausäure  frei  wird.  Sie  schmelzen 
bei  etwa  70®  und  geben  in  höherer  Temperatur  ein  aus 
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mebreren  Stoffen  bestehendes  Destillat,    w8hrend  Kohle 

zurückbleibt. 

Von  den  sahireichen  Zersetsongsproducten,  welche  wir 

antersucht  haben,  beschreiben  wir  hier  nur  wenige,  deren 
Zusammensetzung,  sieber  {estgestellt  ist. 

S^eeinmg  d/et  KryMU  m  mm^eiSil^^  Lotung  wU 
Salzsäure.  Dafs  hierbei  Blausäure  entweicht,  ist  schon  an- 
geführt. Es  scheiden  sich  in  der  Lösung  weifse  nadelf^nnige 
KrystaDe  ab,  die  durch  Waschen  mit  absolutem  Weingeist, 
worin  sie  fast  unlöslich  sind ,  rein  erhalten  werden ;  ihre 
Zusa)nmensetsang  ist  CwHieNt,  2  HCl.  Beim  Vermischen  der 
abfiltrirten  weingeisligen  Lösung  mit  Wasser  und  Ammoniak 
oder  Kali  fällt  ein  krystallinischer  Niederschlag,  den  wir  für 
Amann  halten ,  und  ein  ölfSrmiger  Körper  in  girofser  Menge, 
über  dessen  Zusammensetzung  wir  nichts  Bestimmtes  an- 
geben können. 

1.  Die  salisaure  Verbindung  C28H16N2,  2  HCl.  Sie  be- 
steht aus  feinen  weifsen  Nadeln »  ist  unlöslich  in  starkem 
Wehlgeist  und  Aether,  leicht  löslich  in  helbem,  weniger  In 
kaltem  Wasser.  Die  Analysen,  mit  Producten  verschiedener 
Bereitung  angestellt,  gaben  folgende  Resultate  : 

13  0,2755  6rm.  lieferten  0,5945  Gnn.  Kohlensäure  und 
0,154  Grm.  Wasser. 
0,4280  Grm.  lieferten  0,04022  Grm.  Süekstoff. 
0,2970   „         „      0,295  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,251     ,        „      0,5445  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1325  Grm.  Wasser. 
0,4085  Grm.  lieferten  0,04133  Grm.  Stickstoff. 

3)  0,1635   ,        j,      0,352  Grm.  Kohlensäure  und 

0,095  Grm.  Wasser. 
0,1245  Grm.  Ueferten  0,01333  Grm.  Stickstoff. 
0,5815   9        ,      0,5635    ^.  Chlorsilber. 

4)  0,7135   ,         ,      0,693  , 
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Ifaqli  der  Formel  CwHacNs,  2  HCl  : 


bereohnet 

1 

o 

2. 

Q 
O. 

4« 

c 

168 

58,9 

58  7 

H 

18 

6,3 

5,8 

6,4 

N 

28 

9,8 

9,4 

10,1 

10,7 

Gl 

7t 

25,0 

24,6 

24,2 

24,2 

285 

100,0. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  salzsauren  Verbindung  giebt 
auf  Zusalz  von  Kali  einen  Niederschlag  der  isoHrien  Bam^ 
die  sich  llieils  in  blätterigen  Krystallen,  theils  als  gfelbliches, 
allmälig  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Wird  der  Niederschlag 
io  beifsem  Weingeist  gelöst  und  mit«  Wasser  bis  2or  eintre- 
tenden Trübung  vermischt,  so  krystallisiren  glänzende  Blätter 
heraus,  die  bei  122^  schmelzen  und  sich  theilweise  unzer- 
setzt  zu  verflfichtigen  scheinen. 

0,2035  Grm.  lieferten  0,5925  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1405  Grm.  Wasser. 

Nach  der  Formel  C^sHieN^  : 


berechnet 

gefunden 

c 

168 

79,3  . 

79,4 

H 

16 

7,5 

7,7 

N. 

28 

13,2 

212 

100,0. 

Das  a^iwefdumre  8aU  dieser  Basis  schiefst  in  nadel« 

förmigen  Krystallen  an  und  verliert  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  bei  110^  nicht  am  Gewicht. 

0,225  Grm.  lieferten  0,170  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  QssHiaNa,  S^H^O^  verlangt  : 

berechnet  gefbnden 
Schwefelsaure      31,6  31,9. 

Die  Platinverbindung  wird  aus  der  salzsauren  Verbindung 
als  schön  gelber  Niederschlag  gefällt,  der  nach  dem  Trodc- 
nen  über  Schwefelsäure  bei  100^  kein  Krystallwasser  verliert. 
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0^354  Grm.  lieferten  0,3475  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0M2  Grm.  Wasser. 

0,499  Grm.  lieferten  0,1592  Grm.  Platin. 


0,1135  „ 

9 

CiA«Na,  2  HCl,  2  PtCl«  : 
C      168  26,9 

gefanden 
26,8  — 

H  18 

2,9 

3,0  - 

N  28 

4,5 

Gl  213 

34,2 

Pt  196 

31,4 

31,1  31,9 

623 

100,0. 

Um  KU  entgcheiden,  xu  welcher  Gruppe  von  Basen  die 
Verbindung  C28H16N2  gehört,  wurde  ein  Theil  derselben  mit 
Jodftlhyl  24  Stunden  in  Berttbrung  gelassen  und  dann  nach 
einige  Minuten  auf  100^  erwärmt ;  der  nach  Abdestilliren 
des  Jodäthyls  bleibende  Rückstand  wurde  in  Weingeist  ge- 
löst, aus  welchem  sich  einige  gelbliche  Krystalle  absetzten, 
in  denen  nach  dem  Trocknen  bei  110^  35,1  pC.  Jod  gefun- 
den wurden.  Der  grörste  Theil  krystallisirte  jedoch  nicht 
nnd  wir  unterliefsen  daher  eine  Untersuchung  desselben. 

2.  Oben  wurde  angegeben,  dafs  Kali  aus  der  wein- 
geistigen Lösung,  die  von  der  Verbindung  €isHi«Nt,  2HGi 
abfiltrirt  ist,  eine  Substanz  fällt,  die  wir  für  Amarm  halten. 
—  Aus  heifsem  Weingeist  umkrystaliisirt  bildet  sie  weifse, 
concentrisch  vereinigte  Prismen,  die  bei  100^  nicht  schmelsen. 

0,221  Grm.  lieferten  0,687  Grm.  Kohlensäure  und  0,124 
Grm.  Wasser. 

0,224  Grm.  lieferten  0,0216  Grm.  Stickstoff. 
Nach  der  Formel  C^aHisNs  : 

berechnet  gefonden 


G 

252 

84,5 

84,7 

H 

18 

6,0 

6,2 

N- 

28 

9,5 

298 

100,0. 
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Die  saXumtre  Verbmdumg  besteht  aus  kleinen»  in  Wasser 
schwer,  in  Weingeist  leicht  löslichen  Krystallen. 
0,29  Grm.  lieferten  0,126  Grm.  Chlorsilber. 
Die  Formel  C^HigNt,  HCl  verlangt  : 

berechnet  gefanden 

Chlor  .   10,6  10,8, 

Die  weingeistig^e  Lösung  der  salssanren  Verbindung 

setzt  beim  Vermischen  mit  Platinchlorid  gelbe,  ziemh'ch  schwer 
lösliche  Krystalie  ab,  die  nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefel- 
säure bei  120**  nicht  am  Gewichte  verloren. 
0,221  Grm.  üeferten  0,042  Grm.  Platin. 
Die  Formel  C^sHuNs,  HCl,  PtCls  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Platin  19,4  19,0. 
Die  Zusammensetzung  djeser  Verbindungen  spricht  zu 
Gunsten  der  Ansicht,  dafs  sie  Amarinverbindungen  sind;  ab- 
weichend ist  nur  der  Schmelzpunkt,  der  für  das  Amarin  nach 
Fownes  bei  100^  Uegen  soll,  wfihrend  unsere  Verbindung 
bei  100^  nicht  schmolz. 

r 

Ist   das  Amarin  Zersetzungsproduct  der  Verbindung 
CegHgsNs,  oder  nur  eine  Verunreinigung  derselben?  Wiv- 
glauben  das  Letztere,  weil  es  in  sehr  variirenden  Mengen 
.erhalten  wird,  weil  ferner  bekannt  ist,  dafs  Amarin  aus 

rohem  Bittermandelöl  und  Ammoniak  sich  bildet,  und  da  es 

• 

sich  gegen  Lösungsmittel  wie  der  Körper  CssHmN«  verhält, 
diesem  beigemengt  sein  mofste. 

Aufserdem  ist  die  procentische  Zusammensetzung  beider 
Verbindungen  — ;>  CAgHuNt  und  CasH^Ns  —  so  wenig  ver- 
schieden, dafs  Gemc^nge  derselben  in  wechselnden  VerhSlt- 
nissen  bei  der  Analyse  sehr  ähnliche  Resultate  liefern 
müssen.  *s 

3.  Das  in  gröH|x  Menge  auftretende  Product,  wenn 
man  die  Verbindung^H^sNs  mit  Weingeist  und  SalssHure 
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kocht  und  dann  mit  w9S8erigeiii  Kali  vermischt ,  ist  eia  Oel» 
das  beim  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  braun  und  allmälig 
hart  wird  und  sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Wir  haben 
keine  Versuche  mit  demsdben  angestellt.  Die  Analyse  der 
bei  100^  getrockneten  Substanz ,  die  aber  keineswegs  als 
eine  chemisch  reine  Verbindung  angesehen  werden  konnte, 
Ueferte  78,0  pC.  C,  5,9  pC.  H  und  4,2  pC.  N. 


31.  Verhalten  des  Hydrobenzamlds  gegen  Chlor; 

von  Dr.  Tk,  Müller, 

Trockenes  Chlor  wird  von  Hydrobenzamid  unter  starker 
Wfirmeentwickelung  absorbirt;»  das  Hydrobenzamid  schmilzt 
und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe,  zähe  Flüssigkeit,  die  leicht 
etwas  Hydrobenzamid  umhüllt  und  gegen  die  Einwirkung  des 
Chlors  schützt.  Um  die  Menge  des  aufgenommenen  Chlor- 
gases zu  bestimmen,  wurde  über  1,723  Grm.  vollkommen 
trockenes  Hydrobenzamid  in  einer  Kugehröhre,  die  aufsen 
mit  Eis  gektthlt  war,  mehrere  Stunden  Chlorgas  geleitet  und 
das  nicht  gebundene  Chlor  zuletzt  mit  einem  Strom  trockener 
Kohiensfiure  entfernt;  es  waren  auljspenommen  0,4175  Grm., 
entsprechend  19,5  pC.  Chlor,  Die  Formel  C4aHi8N2Cla  ver- 
langt 19,2  pC.  Chlor. 

Ich  untersuchte  das  Verhalten  dieser  Verbindung  1^ 
gegen  Wasser;  2}  in  höherer  Temperatur;  3}  gegen  was- 
serfreien Aether. 

1.  Ekmirkung  de$  Wasser»  auf  C42H18N2CI2.  —  Wasser 
zerlegt  die  Verbindung  sogleich,,  unter  Abscheidung  eines 
Gels,  dessen  Siedepunkt  zwischen  180  und  190^  liegt;  in 
dem  Wasser  läfst  sich  freie  Salzsäure  nachweisen  und  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  Rückstand  von  Salmiak.  Das  zwischen 
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i80  und  \W  siedende  Oel  yerwendelte  «ich  an  der  Lufl  snm 

Theil  in  Benzoesäure,  welche  an  ihren  Eigenschaften  und 
durch  die  Analyse  erkannl  wurde« 

0,3695  Grm.  Substanz  lieferten  0,9332  Grm.  KohlensSure 
und  0,1685  Grm.  Wasser  =  68,9  pC.  G  und  5,0  pG.  H ; 
BenioMure  enthttt  d8,8  pG.  G  und  4^9  pG.  H. 

Der  flüssig  gebliebene  Theil  des  Gels  roch  wie  Benzo- 
nitril  und  entwickelte  auch  bei  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Am- 
moniak; sor  Anstellung  einer  Analyse  war  die  Menge  zu 
gering. 

Die  Zerlegung  des  Ghlorhydrobenzamids  mit  Wasser 

wurde  jetzt  quantitativ  ausgeführt. 

0,969  Grm.  üydrobenzamid  nahmen  0,1905  Grm.  & 
16,5  pG.  Chlor  auf  ;  obgleich  das  Hydrobenzamid  nicht  voll- 
ständig in  die  Chlorverbindung  übergeführt  war,  was  wegen 
der  zfthen  Beschaffenheit  des  Products,  wie  schon  erwähnt, 
mit  Schwierigkeiten  verknttpfl  ist,  so  benutzte  ich  es  den- 
noch zum  quantitativen  Versuch. 

Die  Masse  wnrde  mit  Wasser  auf  iOO  CG.  verdünnt 
und  30  CG.  der  wässerigen  Lösung  mit  Silberlösung  ge- 
faUt;  es  wurden  erhalten  0,236  Grm.  Ghlorsilber  =  0,059 
Grm.  G,  in  100  GG.  shid  mithin  0,1906  Grm.  »  16,9  pG. 
Ghlor.  —  Alles  aufgenommene  Ghipr  ist  also  in  der  wfisseri- 
gem  Lösung. 

30  GG.  der  wässerigen  Lösung  mit  Plalinchlorid  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Aether- Weingeist 
gewaschen,  gaben  0,2065  Grm.  Platinsalmiak,  woraus  sich 
für  100  CG.  0,043  Grm.  SlickslolF  berechnen ;  in  den  ange- 
wandten 0,969  Grm.  Hydrobenzamid  sind  0,091  Grm.  Stick- 
stoff, mithin  ist  die  Hlllfle  des  Stickstoffs  als  Salmiak  in  der 
wässerigen  Lösung.  Zieht  man  noch  in  Betracht,  dafs  das 
mit  Wasser  ausgeschiedene  Oel  aus  Bittermandelöl  und  Benzo- 
nitril  bestand,  so  läfst  sich  für  die  Zersetzung  des  Chlor- 

AniiaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  CJU.  Bd.  2.  Heil.  10 
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hydrobenzamids  mit  Wasser  die  folgende  Gleichang  aof- 

steilen  : 

C^aHisNaCig  +  4H0  =  2  CuHßOg  +  C14H5N  +  NH4CI  +  HCl 

Bittermaadelöl  Benzonitril. 

2.  Einwirkung  der  Wärme  auf  C42His^2^^i' —  Ich  destillirte 
das  Chlorhydrobenzamid  aus  einer  Retorte  im  Oelbade.  Bei 
etwa  iW  zeigte  sich  starke  Salzsäureentwickelung,  begleitet 
von  einer  Bräunung  der  Substanz ;  zwischen  180  und  220^ 
ging  ein  farbloses  öliges  Liquidum  Uber  und  es  blieb  in  der 
Relorle  ein  beim  Erkalten  erstarrender  Rückstand. 

Das  Od  wurde  durch  mehrere  RectiBcalioiien  von  aller 

Salzsäure  befreit  und  auf  den  constanten  Siedepunkt  186^ 
gebracht.  Es  ist  dann  vollkommen  farblos,  stark  licbtbre- 
chend,  bedeutend  schwerer  als  Wasser,  riecht  nach  Benzo- 
nitril und  zugleich  erstickend  nach  Chlor,  reizt  die  Haut  und 
besonders  die  Augen  heftig.  Es  Utet  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aelher,  nicht  in  Wasser,  wird  von  Wasser  langsam 
unter  Bildung  von  Salzsäure  verändert,  während  in  dem 
kurze  Zeil  mit  dem  Oel  geschOttelten  Wasser  Süberldsung^ 
keinen  Niederschlag  hervorbringt. 

1)  0,2345  Grm.  lieferten  0,6525  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1085  Grm.  Wasser. 

0,285  Grm.  lieferten  0,118  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,265   „         „      0,723    „     Kohlensäure  und 

0,124  Grm.  Wasser. 

0,408  Grm.  lieferten  0,160  Grm.  Ghlorsilber. 

Die  Stickstoffbestimmungen  mit  Natronkalk  lieferten 
schlecht  übereinstimmende  Resultate;  es  wurden  zwischen 
6  und  8  pC.  Stickstoff  gefunden. 

Nach  der  Formel  OtfUnClNs  : 


1 
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gefonden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

252 

75,9 

75,8 

75,8 

H. 

17 

5,1 

5,1 

5,1 

Cl 

35,5 

10,5 

10,4 

9,7 

N 

28 

8,4 

100,0. 

* 

Man  kann  dieser  Znaamroensetzang  zufolgfe  das  Oel  als 

einfach  -  gechlortes  Hydrobenzaniid  betrachten.  —  Ein  Ver- 
such, es  durch  Erhitzen  mit  Stturen  zu  zerlegen  in  Ammoniak, 
Bittermandelöl  und  vielleicht  gechlortes  Bittermandelöl,  war 
ohne  £rfolg ,  denn  nach  mehrstündigem  Erhitzen  mit  ver- 
dOnnter  SchwefelsSnre  auf  100^  war  in  der  wässerigen  Lö- 
sung kein  Ammoniak  nachzuweisen ,  überhaupt  schien  sich 
das  Oel  kaum  Toränderi  zu  hahen.  —  Dagegen  findet  in 
Berührung  mit  Wasser  oder  an  feuchter  Lufl  langsam  Zer- 
setzung statt ;  bei  der  Analyse  wurde  dann  in  dem  Oel  immer 
mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ,  aber  wenger  Chlor  ge- 
funden. ^  Eine  Dampfdichtebestimmung  konnte  ich  nicht  aus- 
führen, weil  der  Verlost  an  Substanz  zu  bedeutend  gewe- 
sen wSre. 

Giefst  man  das  gechlorte  Hydrobenzamid ,  wie  ich  die 
Verbindung  CttHnClKa  vorläufig  aemen  will,  in  gut  gekühlte 
concentrirte  Salpetersäure,  iSfst  2^  Stunden  stehen  und  ver- 
dünnt darauf  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schweres 
gelbes  Oel  ab,  das  in  Aether  und  Weingeist  leicht,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist  und  sich  nicht  unzersetzt  destilliren 
läfst.  Es  riecht  dem  gechlorten  Hydrobenzamid  ähnlich,  reizt 
Haut  und  Augen  noch  hefüger  and  veriOchtigt  sich  rasch 
beim  Stehen  an  der  Lufl ;  es  scbiefsen  dabei,  wie  es  scheint 
unter  Zersetzung,  sternförmig  vereinigte  weifse  Nadeln  an, 
deren  Menge  nicht  zur  Analyse  hinreichte* 

10* 
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Dbb  ttber  SchwefeMnre  möglicbsl  getrocknete  Oel  lie- 
ferte bei  der  Analyse  : 

0,3875  Grm.  Ueferten  0,9)283  Gm.  Koblenstture  und 
0,186  Grai.  Wasser. 

0,327  Grm.  lieferten  0,136  Grm.  Chlorsilber. 
Nach  der  Formel  C4sHi6Gl(N04)N|  : 


bereehnet  • 

c 

252 

66,8  . 

65,3 

H 

16 

4,3 

5,3 

Ol 

35,5 

9,4 

10,4 

N 

42 

ii,4 

0 

32 

8,4 

377,5 

100,0. 

Die  Uebereinstimmiing  zwiscben  Rechnung  und  Versuch 
liönnte  allerdings  gröfser  sein;  bei  einer  Wiederholung  der 
Analyse  war  kaum  auf  besseren  Erfolg  zu  rechnen,  .weil  es 
an  Mitteln  fehlte,  die  nicht  nnzersetzt  destillirbare  Substans 
reiner  darzustellen.  Für  die  Richtigkeit  der  obigen  Formel 
spricht  auch  die  gleich  su  beschreibende  Zersetzung. 

Mischt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Nitroverbin- 
dung mit  dem  dreifachen  Volum  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung und  leite!  anhaltend  Schwefelwasserstoff  hindurch,  so 
klärt  sich  die  Anfangs  milchige  Flüssigkeit  unter  Erwärmung 
und  Abscheidung  eines  braunen  Gels.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit, welche  durch  Silber  nachweisbares  Chlor  enthttlt, 
hinterläFst  bei  vorsichtigem  Verdunsten  noch  mehr  des  brau- 
nen Gels  und  gelbe  Nadeln  in  grofser  Menge. 

Das  braune  Oel  ist  BeiuanäriL  Es  wurde  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  gereinigt,  besafs  dann  den  charac- 
teristischen  Geruch  des  Benzonitrils,  entwickelte  mit  Kali- 
hydrat  erhitzt  Ammoniak  und  lieferte  beim  Glühen  mit  Kalk 
kein  Ghlorcalcium. 


Digitized  by 


gegen  Chhr.  149 


0,334  Grm.  lieferten  1,003  Grm.  Kohlensäure  und  0,161 
Grm.  Wasser* 

Nach  der  Formel  C14H6N  : 

lMf6chD6t  gofkmdcii 

C      84       81,5  81,8 

H       5        4,9  5,3 
N      14       13,6  — 

103  100,0. 

Die  gelben  Krystalle  sind  Sulfiüfenmdd  CuHtNSs.  Sie 
worden  durch  ümkrystallisiren  aas  heifsem  Wasser  tind  Al- 
kohol gereinigt  und  bilden  dann  lange  weifse,  gewöhnlich 
dicht  verfilzte  NadeUi,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist  und  kochendem  Wasser,  kaum  in  kaltem 
Wasser;  mit  Wasserdämpfen  lassen  sie  sich  leicht  über- 
destilliren,  sie  schmelsen  Uber  100^  und  subllmiren  unter 
Zersetzung,  wobei  der  Geruch  nach  Benzonilril  auftritt. 

1)  0,1845  Orm.  lieferten  0,416  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0895  Grm.  Wasser. 

2)  0,133  Grm.  lieferten  0,300  Grm.  Kohlensäure  und 
0,060  Grm.  Wasser.  ^ 

3)  0,286  Grm.  Ueferten  0,640  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1347  6nn.  Wasser. 

43  0,233  Grm.  lieferten  0,5217  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1153  Grm.  Wasser. 

1)  0,237  Grm.  lieferten  0,02029  Grm.  Stickstoff,  volu- 
metrisch  bestimmt. 

1)  0,2245  Grm.  lieferten  0,04984  Grm.  Schwefel,  als 

schwefelsaurer  Baryt  aus  der  mit  Salpeter  und  Soda  ge- 
glühten Substanz  gefällt. 

Nach  der  Formel  Ct^H^NSs  : 
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gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

8. 

4. 

c 

84 

61,3 

61,6 

61,5 

61,0 

61,0 

H 

7 

5,1 

5,3 

4,9 

5,2 

N 

14 

10,2 

11,0 

S 

32 

23,3 

22,2 

137  100,0. 

Die  wässerige  Lösung  des  Sulfobenzamlds  sebeidet  auf 
Zusalz  von  salpetersaurem  Silber  Schwefelsilber  ab;  0,143 
Grm.  mit  Silberlöaung  gefUlU  und  das  Schwefelsilber  in  Chlor- 
silber übergeführt,  lieferten  0,271  Grm.  =  190  pC.  Chlor- 
silber; die  Rechnung  verlangt  209  pG.  Ghlorsilber. 

Die  Lösung  nahm  den  Geruch  nach  Benaoniirfl  an;  die 
Zersetzungsgleichung  ist  demnach  : 

CuJdjJüSi  +  2  AgO  »  Ci^HsN  +  2  HO  +  2  AgS. 

Das  Sulfobenzamid  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge im  verschlossenen  Gefäfs  auf  100^.  Beim  OelTaen  be- 
merkt man  starken  Ammoniakgeruoh,  auf.  Zusatz  einer  Säure 
entweicht  SchwefelwasserstolF  und  fallt  Benzoesäure,  die  durch 
Prüfung  ihrer  Eigenschaften  erkannt  wurde;  mithin  ist  die 
Zersetzung  : 

C14H7INS8  +  2  KHOa  =  C14H6O4  +  2KS  +  NH3. 
Für  die  Zersetzung  des  nitrirten  Ghlorhydrobenzamids 

mit  SchwefelwasserstolF  läfst  sich  die  folgende  Gleichung 
aufstellen  : 

C«Hi6CI(N04)N,.t^HS«Ci4H7NSrf2Ci4H6N+4H0+HCl+4S 

Nitrirtes  Chlor-  BnUbbens-  Benio- 

hydroben«aaiid  amid  lütrU. 

Das  gechlorte  Uydrobenzamid  erleidet  durch  eine  Mi- 
schung von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine  tiefer  ge- 
hende Zersetzung.  Es  mufs  sehr  vorsichtig  in  das  abgekühlte 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eingetragen 
inrerden,  weil  viel  Wärme  dabei  frei  wird;  unter  starker 
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Chisentwickelongf  wird  die  MaMe  dickflüssig  and  firbt  sich 

braun  und  scheidet  nach  24ätündigem  Stehen  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  sich  nach 
einigen  Stunden  gi  öfstentheils  in  Krystalle  verwandelt.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  er* 
hili  man  sie  als  vollkommen  weifse  Nadeln,  die  sich  leicht  in 
kochendem,  nicht  in  kaltem  Wasser ^  leicht  in  kochendem, 
schwer  in  heifsem  Weingeist  und  leicht  in  Aether  lösen,  bei 
100^  schroelsen,  sich  zersetzen  und  einen  stechenden  6e* 
ruch  entwickeln ;  sie  enthalten  kein  Chlor. 

0,267  Grm.  lieferten  0,d58  Grm.  Kohlensäore  und  0,0742 
Grm.  Wasser. 


Die  Verbindung  ist  also  NUrobeiwon&rü;  fUr  ihre  Ent- 
stehung aus  dem  gechlorten  Hydrobenzamid  kann  ich  keine 
Gleichung  anführen. 


Es  wurde  oben  erwähnt^  dafs  beim  Erhitzen  des  Chlor- 
hydrobenzamids ,  C42HigN2Cl2 ,  auf  220^  ein  fester ,  beim  Er- 
kalten erstarrender  Rückstand  in  der  Uetorte  blieb.  Diesen 
versuchte  ich  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln zu  zerlegen,  habe  auch  in  der  That  mehrere  gut 
charactehsirte  Körper  daraus  dargestellt,  kann  aber  über  ihre 
Beziehungen  zum  Chlorhydrobenzamid  und  untereinander  noch 
nichts  Sicheres  anführen. 

Der  Rückstand  wurde  zunfichst  mit  kochendem  Wasser 
ausgezogen,  das  darin  UnUlsliche  mit  heifsem  Aether  behan* 


Berechnet  nach  der  Formel 


C,4H4(N04)N 
C    84  56,7 

H     4  2,7 

N    28  18,9 

0    32  21,7 


gefondeo 
56,9 

3,0 


148. 
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delt  und  der  dann  noch  bleibende  Rückstand  in  siedendem 

Weingeist  gelöst. 

1}  .Die  wänerige  Lönmg.  —  Aus  derselben  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  weifses  PaWer  ab,  das  man  von  anhän- 
gendem Harze  durch  Waschen  mit  Aelher  befreit  und  dann 
aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Man  gewinnt  eine 
Verbindung  in  weifsen ,  harten ,  körnigen  Krystallen.  Zur 
Analyse  wurde  sie  bei  100^  getrocknet. 

1)  0,222  Grm.  lieferten  0,5943  Grm.  KohlensMure  and 
0,i09  Grm.  Wasser. 

2)  0,257  Grm,  lieferten  0,6905  Grm.  Kohlensäure  und 
0,i2i8  Grm.  Wasser. 

1)  0,291  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
0,019656  Grm.  Stickstoff. 

a)  0,224  Grm.  lieferten  0,0755  Grm.  Chlorsilber  beim 
Fällen  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber. 

b)  0,2i35  Grm.  lieferten  0,0705  Grm.  Chlorsilber  beim 
Fällen  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber. 

1)  0,2075  Grm.  lieferten  0^1304  Grm.  Chlorsilber  nach 
dem  Globen  mit  Kalk. 

Nach  der  Formel  CfiftHsaClNs,  HCl  : 

gefonden 

bereelinet  1.      -    2.  . 

C     336       73,3  73,0  73,2 

H      24         5,0  5,2  5,4 

er     71        15,5  15,4  — 

N      28        6,1  6,8 

459  100,0« 

Aus  den  Analysen  a  und  b,  welche  8,2  und  8,1  pG. 
Cl  ergaben,  folgt,  dafs  nur  die  Hälfte  des  Chlors  in  deir 
wässerigen  Ldsung  durch  salpetersaures  Silber  gefUlU  wird  ; 
in  der  obigen  Formel  ist  daher  die  Hälfte  des  Chlors  als 
Wasserstoff  substitqireiid  angenommen.  —  In  den  ans  wäs- 
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seriger  Lösung  anschiefsenden  Krystallen  sind  noch  2  At. 
Krystailwasser,  die  bei  100^  entweichen. 

0,316  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei 
100'  0,012  Grm.  =  3^  pG.  Wasser ;  die  Formel  GseHssClNs, 
HCl  +  2  HO  verlangt  3»7  pC.  Wasser. 

Die  weingeistige  Lösung  dieser  salzsauren  Basis  giebt 
mit  Platinchlorid  versetzt  ein  ziemlich  leicht  lösliches,  bell- 
gelbes Platinsalz,  von  dem  0,119  Grm.  nach  dem  Glühen  0,019 
Grm.  =:  16,0  pC.  Platin  hinterließen.  Die  Formel  CssHnClNt, 
HCl,  PtCla  verlangt  15,6  pC.  Platin. 

Die  Lösung  der  Salzsäuren  Basis  giebl  mit  Ammoniak 

oder  Kali  einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag,  der  aus 
heifsem  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten,  weifsen  weichen 
Nadeln  anschiefst. 

0,1652  Grm.  lieferten  0,5282  Grm.  Kohlensäure  und 
0,096  Grm.  Wasser. 

Benohnet  far  die  Fonnel 


gtftnidn 

c 

336 

86,6 

87,2 

H 

24 

6,2 

6,4 

N 

28 

7^ 

388. 

Die  Analyse  pafst  also  ziemlich  gut  für  die  Formel 
CmUmNs»  d.  h.  die  Basis,  deren  Chlorsubstitutionsproduct 
G56H23CLIV2  in  der  ursprünglichen  Salzsäuren  Verbindung  an- 
genommen wurde.  Auf  welche  Weise  hier  Wasserstoff  für 
Chlor  eintreten  konnte,  kann  ich  nicht  erklären  und  eine 
weitere  Untersuchung  verhinderte  der  Mangel  an  Substanz. 

2)  Die  MerMiB  Lönmg.  —  Beim  Erkalten  scheidet 
sie  feine  Kr y stallnadeln  ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkry* 
stallisiren  frei  von  Harz,  aber  immer  noch  etwas  gelbUch 

gefärbt  erhalteA  wurden.    3ie  sind  unlöslich  in  Wasser^ 
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schwerldsUch  in  Alkohol »  ieiclittöslich  in  Aether,  sttbluniren 

bei  300^,  wie  es  scheint  unzersetzt,  und  enthalten  kein  Chlor. 

1}  0,2173  Grm.  lieferten  0,6635  Grm.  Kohlensäure  und 
0,101  Gnn.  Wasser. 

2)   0,245  Grm.  lieferten  0,749  Grm.  Kohlensäure  und 

0^123  Grm.  Wasser. 

  • 

Die  StickstoflPbestimmangfen  mit  Natronkalk  gaben  wieder 

schlecht  übereinstimmende  Resultate,  es  wurden  circa  8  pC. 
Stickstoff  gefunden. 


Berechnet  nach  der  Formel 


1. 

2. 

c 

336 

84,1 

83,2 

83,3 

H 

21 

5,2 

5,1 

5,5 

N 

42 

i0,7 

399 

100,0. 

Diese  Substanz  wird  selbst  von  concentrirter  Salzsäure 
nicht  verändert. 

33  Die  weingeisHge  Lösung.  —  Die  aus  ihr  gewonnenen 
Kryskalle  werden  durch  Waschen  mit  kochendem  Aether  und 
Umkryslallisiren  aus  heifsem  Weingeist  vollkommen  weifs 
erhalten ;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether ,  leicht 
in  kochendem  Alkohol. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100^  wurden  sie  analysirt. 

1)  0,i97  Grm.  lieferten  0,5245  Grm.  Kohlensäure  und 
0,099  Grm.  Wasser. 

2)  0,290  Grm.  lieferten  0,780  Grm.  Kohlensäure  und 
0,159  Grm.  Wasser. 

0,529  Grm.  lieferten  0,2106  Grm.  Chlorsilber,  aus  der 
weingeisligen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt. 

0,164  Grm.  lieferten  0,069  Grm.  Chlorsilber,  aus  der 
weingeistigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  wurde  dieselbe  Menge  Chlor 
gefaaden. 
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gefunden 


C^iQuNtf  HCl 
C    276  73,5 


73,3  72,5 

6,0  5,5 
9,7  10,2 


1.  2. 


H      24  5,8 


Gl     35,5  9,6 


N     42       11,1  —  — 

377,5. 

Die  ttber  Schwefelsflore  getrocknete  Verbindunsf  enthält 

noch  4  At.  Kryslallwasser,  die  bei  100^  entweichen. 

0,339  Grm..  verloren  bei  100^  0,029  8,6  pC.  Wasser. 
Die  Formel  C46H98N8,  HCl  +  4  HO  verlanget  8,7  pC.  Wasser. 

Pktinchlorid  fallt  aus  der  Lösung  dieser  salzsauren  Basis 
einen  hellgelben,  in  Weingeist  schwerlöslichen  Niederschlag. 

0,1145  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,020  Grm. 
=  17,4  pC.  Platin. 

0,2875  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  GUlhen  0,0505  Grm. 
=  17,5  pG.  Platin. 

Die  Formel  CmHssNs,  HCl,  PlCI«  verlangt  17,9  pG.  Platin. 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  scheidet  Ammoniak  die 
isolirte  Basis  in  weifsen  Flocken  ab,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  sind  und  aus  diesem  in  kleinen 
Nadeln  krystallisiren.  Löst  man  sie  in  verdünnter  Salz- 
sSnre,  so  krystallisirt  beim  Abdampfen  ein  basisches  Salz 
heraus. 

0,1822  Grm.  verloren  nach  dem  Trocknen  ttber  Schwe» 
felsänre  bei  100<>  0,0087  Grm.  =  4,7  pC.  Wasser. 

0,1735  Grm.  bei  100^^  getrocknet  lieferten  0,0355  Grm. 
Chlorsilber      5,0  pG.  GL 

Nach  der  Formel  2  (G^^HnNs),  UGl  -j-  4  HO  berechnen 
sich  4,7  pC.  Wasser  nnd  4,8  pC.  Chlor. 

Die  vier  aus  dem  Ghlorhydrobenzamid  in  der  WlU'me 
entstehenden  Verbindnngen  sind  also  ; 
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Bei  weitem  in  gröfster  Menge  tritt  das  gechlorte  Hydro- 
benzamid  CisHiiClNs  und  dann  die  Basis  CscHtaClNsf  HCl  auf ; 
von  den  beiden  folgenden  Verbindongeo  werden  nor  geringe 
Mengen  erhalten. 

3.  Eimoitkimg  dee  waeeerfrßien  AMete  auf  CtfüisNtCIs. 
—  Die  hier  zu  beschreibenden  Versuche  machen  keine  An- 
sprüche darauf,  die  gestellte  Frage  schon  gelöst  zu  haben ; 
sie  sind  yielmehr  nur  als  Fingerzeige  zu.  betrachten ,  die  bei 
nochmaliger  Aufnahme  des  Gegenstandes  von  Nutzen  sein 
können. 

Beim  Uebergiefsen  des  Chtorhydrobenzamids,  C42H18N2GI2, 
mit  wasserfreiem  Aether  scheidet  sich  ohne  Wärme-  und 
Gasentwickelung  ein  weifoes  Pulver  ab,  das  aus  Sahniak  be- 
steht; der  Aelher  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  ein  Oel, 
das  zwischen  170  und  195^  siedet.  Bei  der  quantitativen 
Ausführung  des  Versuchs  zeigte  sich  der  Uebelstand,  dafs 
der  ausgeschiedene  Salmiak  auch  nach  sehr  langem  Aus- 
waschen mit  Aetber  beim  Lösen  in  Wasser  ein  Oel  absetzte, 
das  bei  der  Prüfung  sich  als  Bittermandelöl  und  Benzonitril 
zu  erkennen  gab.  Dieses  rührte  oifenbar  daher,  dafs  der 
sich  absetzende  Salmiak  einen  Theii  des  Chlorhydrobenz* 
amids  einhüllte,  welches  nun  auf  ZusatjK  von  Wasser  die 
unter  1}  beschriebene  Zersetzung  erlitt. 

1)  6,207  Grm.  Hydrobenzamid  wurden  vollständig  mit 
Chlor  gesättigt,  das  überschüssige  Chlor  mit  Kohlensäure  ent- 
fernt und  mit  Aether  geschüttelt;  der  geföllte  und  mit  Aether 
gewaschene  Salmiak  wurde  mit  Wasser  auf  145,1  CC.  ge- 
bracht und  von  dieser  Lösung  40  CG.  mit  Silber  gefällt, 
welche  0,8055  Grm*  Gblorsüber  lieferten;  90  CC.  der  Salmiak«* 
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lösnng  abgedampft  und  mit  Platinchlorid  und  Weingeist  ge- 
mischt lieferten  Platinsalmiak,  der  beim  Glühea  0^3^  Grm. 
Platin  binterliefs,  entsprechend  0,118  Grm.  Chlor  im  Salmiak.  ^ 

In  den  145,1  CG.  der  wässerigen  Lösung  waren  folglich 
darch  Silber  gefälltes  Chlor  0,722  Grm.  und  aus  dem  Platin- 
salffilali  berechnetes  Chlor  0,571  Grm. 

2)  2,185  Grm.  Hydrobenzamid  auf  ganz  gleiche  Weise 
behandelt  Ueferten  0,2289  Grm.  Chlor  durch  Silber  geflin  and 
0,195  Grm.  Chlor  aus  dem  Platinsalmiak  berechnet. 

3}  1,582  Grm.  Hydrobenzamid  lieferten  0,166  Grm. 
Chlor  mit  Silber  gefiiUt  ond  0,139  Grm.  Chlor  ans  Platin- 
Salmiak  berechnet. 

Beseichnet  man  mit  a  die  Menge  Chlor,  welche  durch 
den  Aether  als  Salmiak  ausgeschieden  wurde,  mit  b  die 
Menge  Chlor,  welche  aus  dem  Chlorhydrobenzamid  auf  Zu- 
sats  von  Wasser  als  SalssMore,  und  mit  c  die  Menge  Chlor, 
welche  auf  gleiche  Weise  als  Salmiak  ausgeschieden  wurde 
und  erinnert  man  sich  daran,  dafs  b  =  c  ist  (vgl.  oben 
Zersetzung  des  Chlorhydrobenzamids  mit  Wasser);  so  kann 
die  Berechnung  der  drei  Versuche  auf  folgende  Weise  ge- 
führt werden  % 

1)  a  -I-  b  +  c  =  0,722;  a  +  c  =  0,571 ;  b  «  c 
a=  0,151 ;  a  =  0,420.  Es  sind  mithin  durch  die  Zersetzung 
des  Chlorhydrobenzamids  mit  Wasser  0,302  Grm.  Chlor  ab- 
geschieden, welche  1,267  Grm.  Hydrobenzamid  entsprechen; 
durch  Aether  sind  also*  nur  4,940  Grm.  Hydrobenzamid  (als 
Chlorhydrobenzamid)  zersetzt.  Diese  entsprechen  1,188  Grm. 
Chlor,  also  fast  das  Dreifache  von  der  Chlormenge  (0,420), 
die  wir  aus  dem  durch  wasserfreien  Aether  gefüllten  Salmiak 
berechneten. 

2)  Es  berechnet  sich  a  ^  0,1611  Grm.  Chlor,  während 
in  dem  durch  wasserfreien  Aetheir  zersetzten  Chlorhydro- 
benzamid 0,452  Grm.  Chlor  enthalten  sind. 
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3}  In  diesem  Versuch  ist  a  =  0,1122  und  in  dem  durch 
wasserfreien  Aeüier  zersetzten  Chlorhydrobenzamid  sind 
0^  Grm.  Chlor  enthalten. 

Alle  drei  Analysen  haben  fast  genaa  Vs  <les  Chlors  in 
Form  Ton  Salmiak  Yon  dem  im  Chiorhydrohenzämid  enihal- 

tenen  Chlor  gegeben  : 

1)  3  X  0,420   =  1,260;    1,188  , 

2)  3  X  0,1611      0,4833;  0,452 

3)  3  X  0,1122  =  0,3366  ;  0,322. 

Das  Gel,  welches  beim  Verdunsten  der  fitherischen  Lö- 
sung zurückblieb,  konnte  durch  fractionirte  Destillation  an- 
nähernd in  zwei  Froducte  getrennt  werden,  von  denen  das 
eine  bei  183®,  das  andere  zwischen  188  und  192®  siedete. 
Das  letzlere  war  Benzonitril  allen  Eigenschaften  nach,  und 
bei  der  Analyse  lieferten  0,243  Grm.  0,7186  Grm.  Kohlen- 
sSure  und  0,117  Grm.  Wasser,  also  80,7  pC.  C  und  5,3  pC. 
11,  während  sich  für  Benzonitril  ,81,5  pC.  C  und  4,8  pC,  H 
berechnen. 

Das  bei  183^  siedende  Oel  enthielt  Chlor,  welches  aber 
erst  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  nachweisbamwar;  bei  der 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  aus  0,220  Grm.  erhal* 
ten  0,6135  Kohlensäure  und  0,109  Grm.  Wasser;  gefunden 
wurden  also  76,0  pC.  G  und  5,5  pC.  H ;  die  Fomiel  CisHiiClNs 
verlangt  75,9  pC.  C  und  5,1  pC.  H. 

£s  wäre  demnach  isoroerisch  mit  dem  früher  beschrie- 
benen gechlorten  Hydrobenzamid,  unterscheidet  sich  aber  von 
demselben  dadurch,  dafs  es  mit  Wasser  in  kurzer  Zeit  sich 
unter 'Bildung  von  Bittermandelöl  (an  der  Reaciion  nrit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  erkannt}  und  Benzonitril  (entwickelt 
beim  Glühen  mit  Kali  Ammoniak}  zerlegt  und  wenn  es 
längere  Zeit  an  feuchter  Luft  stehen  bleibt  Krystalle  von 
Benzoesäure  (durch  Analyse  des  Silbersalzes  constatirt} 
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tbfletzt  Vielleicht  serieg^  sieli  die  VarbindiiDg  mit  Weiser 

nach  der  Gleichung  : 

CiaHnClNa  +  4H0      2Gi4UeOt  +  C14H5N  +  NlUCI 

Bilttniiaad^lSl  BenioottriL 

Götiiügen,  19.  April  1859. 


Einige  Beitrage  zur  nSheren  Kenntnib  der  Sfiuren 
des  Phosphors  und  Arseniks; 

von  Dt.  L.  Uurtmg  und  Dr.  A.  QeuAer. 

i.    Ueber  die  Umwandlung  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
m  Pyrophosphortäure  auf  nassem  Wege  und  einige  neue 
phospkorsaum  Säberoxytfsake. 

Die  Umwandiang  der  verschiedenen  Modificationen  der 
Phosphorsüore ,  namentlich  der  dreibasischen  Stfure,  in  die 
Pyro-  und  Melaphospborsäure  geschah  bislang  nur  durch 
Glühen  ihrer  neutralen  oder  sauren  Salsa ;  auf  nassem  Wege 

ist  dieses,  so  viel  uns  bekannt,  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
sondern  man  hat  nur  das  UmgelKchrte  erreicht,  die  Ver- 
wandlung der  Meta«  und  PyrophosphorsSure  In  die  gewöhn- 
liche. Die  Lösung  dieses  Problems  schien  uns  möglich  und 
wir  lidnnen  mittheilen ,  dafs  in  dem  dreibasischen  SUbersalse 
wnr  die  Verbindung  kennen  gelernt  haben,  wodurch  die 
Bildung  der  Pyrophosphorsäure  aus  gewöhnlicher  auf  nassem 
Wege  gelingt. 

Berzelius*)  fand,  dafs  das  gelbe  phosphorsaure  Sil- 
beroxyd sich  leicht  in  überschüssiger  wfisseriger  cPhosphor- 


*)  Jahresber.  XIV,  141. 
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stture  löst,  ber  deren  Abdampfen  er  ein  Sitbersüte  in  farb- 
losen Krystallen  erhielt,  das  sich  mit  Wasser  aber  sogleich 
wieder  unter  Bildung  des  gelben  Salzes  zersetzte.  Schwar- 
zenberg^), in  seiner  Untersuchung  Ober  die  pyrophosphor- 
sauren  Salze,  bestätigte  die  Löslichkeit  der  dreibasischen 
Salze  in  flberschüssiger  Phdsphorsiure ,  erhielt  aber  beim 
Verdunsten  der  Lösung  des  Silbersalzes  über  Schwefelsäure 
keine  Krystalle,  sondern  dne  dicke  syrupartige  Masse,  aus 
welcher  Aether  unter  beträehtlicher  Erhitzung  ein  weifses  Kry- 
stallpulver  ausschied,  das  sich  am  Lichte  schwärzte  und  mit 
Wasser  sogleich  in  gelbes  Salz  zerfiel.  Seine  Analyse  ergab 
dafür  die  Formel  :  2  AgO,  HO,  PO^ 

In  unseren  Versuchen  wandten  wir  wohl  ausgewaschenes 
gelbes  Silbersalz  und  reine ,  durch  Oxydation  von  Phosphor 
mitteist  Salpetersäure  dargestellte  Phosphorsäure  an.  Wir 
lösten  in  einem  Becherglase  so  viel  des  gelben  Silbersalzes 
in  Phosphorsäure,  als  gelöst  wurde,  indem  wir  auf  dem  Sand- 
bade erwärmten.  Bei  weiterem  Eindampfen  schieden  sich 
nach  einiger  Zeit  wenige  weifse  Krystallblittchen  aus,  die 
wir  so  gut  es  ging  von  der  Flüssigkeit  befreiten  und  zuletzt 
zwischen  Fliefspapier  abprefsten. 

0,3665  Grm.  derselben  fiber  SchwefelsSure  getrocknet 
verloren  beim  Glühen  0,0095  Grm.  =  2,59  pC.  Wasser ; 
hierauf  in  Salpetersflure  gelöst  und  mit  Salzsflure  gefällt  lie- 
ferten sie  0,3035  Chlorsilber  0,246  Grm.  =  67,18  pC. 
Silberoxyd. 

Die  obige  Formel  von  Schwarzenberg  erfordert  hin- 
gegen 2,88  pC.  Wasser  und  74,26  pC.  Silberoxyd.  Der 
Grund  der  Abweichung  konnte  entweder  in  a^nhflngender 
Phosphorsflure  gesucht  werden,  oder  aber  es  war  denselben 

ein  Silbersalz  von  geringerem  Silbergehalt  als  das  dreibasische 


*)  Diese  Anoaleu  LXY,  138. 
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phosphonanre  Sflber  beig^emengt.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Flüssigkeit  wurde  defshalb  noch  längere  Zeit 
fort  in  der  Wärme  behandelt  Sie  setzte  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  mehr  ab,  sondern  bildete  nur  einen  zähen 
Syrup.  Er  wurde  nun  mit  Aether  übergössen,  wobei  sich 
letsterer  bis  zum  Sieden  erhitzte,  und  es  schied  sich  ein 
weifses  krystallinisches  Pulver  ab,  das  mit  Alkohol  bis  zur 
günzlichen  Entfernung  der  überschllssigen  Phosphorsfiure  ab- 
gewaschen wurde.  Dasselbe  blieb  mit  Wasser  behandelt 
unverändert^  löste  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  Ammoniak 
und  schmolz  noch  unter  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
weifsen  strahligen  Masse  erstarrte.  Mit  neutralem  c  phos- 
phorsaurem Natron  gekocht  wurde  es  in  gelbes  dreibasisches 
phosphorsaures  Silberoxyd  verwandelt;  die  darüber  befind- 
liche Flüssigkeit  fällte,  wenn  eine  zur  völligen  Zersetzung 
des  c phosphorsauren  Natrons  hinreichende  Menge  Silbersalz 
angewandt  worden  war,  salpetersaure  Silberlösung  u>eif$.  Das 
80  erhaltene  Salz  zeigte  also  alle  Eigenschaften  des  pyro- 
phosphorsauren  Silberoxyds,  was  auch  durch  die  Analyse  be« 
stütigt  wurde. 

L  0,587  6rm.  bei  110^  getrockneter  Substanz  verloren 
beim  Schmelzen  nur  0,004  Grm.  =  0^6  pG. ;  die  0,583 
Grm.  gaben  in  SalpetersMure  gelöst  und  durch  Salz- 
säure gefällt  0,5426  Grm.  Chlorsilber  s=  75,25  pC. 
Silberoxyd.  Das  Filtrat  lieferte  nach  langem  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersiure  0,225i  itg'PO^,  was 
24,74  pC.  Phosphorsäure  entspricht. 
II.  0,4418  Grm.  geschmolzener  Substanz  lieferten  0,4155 
Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  0,3359  Grm.  w  70,03 
pG.  Silberoxyd,  und  0,1650  Mg^P ,  entsprechend  0,1055 
Grm.  =s  23,87  pG.  Phosphorsäure. 

AonaL  d.  Chftm.  a.  Pharm.  CXI.  £d.  2.  lieft.  11 
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gefunden 


berechnet 

I. 

n. 

2  AgO 

76,57 

75,25 

76,03 

23,43 

24,74 

23,87 

100,00 

99,99 

99,90. 

Was  nao  den  Vorgfangr  bei  der  Bildung  des  pyrophos- 
phorsauren  Silbers  aus  dreibasische  in  phosphorsaurem  Silber- 
Oxyd  auf  äie$e  Weise  anlangt,  so  ist  das  kryslallisirte  saare 
Salz  von  der  empirischen  Formel  Ag^.  H.  P  als  das  vermit- 
telnde Glied  zu  betrachten.  Dasselbe  entsteht  zuerst»  indem 
2  Atome  dretbasischos  gelbes  Silberaalz  sich  mit  i  Atom 
dreibasischer  Phosphorsäure  verbinden  :  3  (Äg*.  H.  PJ  = 
2  Ag^P  -f-  ii^P.*  —  Dorch  weitere  vereinigte  Einwirkung  der 
Wärme  und  überschüssiger  Phosphorsäure  wird  das  Wasser 
dieser  Verbindung  ausgetrieben ,  wflhrend  die  Phosphorsäure 
terbonden  bleibt. 

2  Ägsp  +  ä[3p  =  3  Ag«P -f  3  Ü. 

Die  gewonnenen  Resultate  legten  es  nahe,  zu  nntersncben, 
ob  durch  fifanlicbe  Behandlung  des  pf/rophotphanauren  Silber- 
oxyds mit  dreibasischer  Phosphorsäure  nicht  metaphosphot^ 
saures  Silberoxyd  darstellbar  sei.  Eine  Verwandlung  des 
pyrophosphorsauren  Silberoxyds  hierbei  in  ein  anderes,  zu- 
nächst wohl  saures  Salz  schienen  die  Resultate  unserer  Ana- 
lyse, wobei  etwas  Wasser,  Phospborsiure  zu  ylel  und  Silber 
zu  wenig  gefunden  wurde«  sogar  anzudeuten. 

Pyrophosphorsaures  Silberoxyd  löst  sich  sehr  leicht  in 
wässeriger  cPhosphorsäure ;  eine  gesättigte  Lösung  davon 
wurde  während  zweier  Tage  etwa  allmälig  durch  stetes  Er- 
wärmen auf  dem  Sandbade  und  znweiKges  Kochen  concen- 
trirt.  Als  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  der  Behandlung 
wieder  erkaltete^  bildeten  sich  in  derselben  Jileine  Krystalle; 
da  ihre  Henge  indefs  unbeträchtlich  war,  wurde,  ohne  auf 
sie  Rücksicht  zu  nehmen,  die  Erwärmung  weiter  fortgesetzt. 
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Die  Flüssigkeit,  welche  nun  eine  zähe  Syrupconsisienz  an- 
genommen halle,  wurde  mit  Aeiher  bebandelt.  Dabei  schied 
sich  ein  weifses  krystalh'nisches  Pulver  aus,  flas  suerst  durch 
Waschen  mit  absolutem,  dann  gewöhnlichem  Alkohol  von 
seiner  anhüngenden  Phesphorsiure  befreit  wurde.  Der  Al- 
kohol zeigte  zuletzt  keine  saure  Reaction  mehr. 

Nach  dem  Trocknen  stellte  das  Sala  ein  weifses  Pulver 
dar,  das  siemlich  leicht  in  Salpetersäure  löslich  war,  durch 
Wasser  aber  in  ein  saures  Silbersalz  und  in  pyrophosphor- 
saures  Silberoxyd  aerlegt  wurde  :  denn  der  unlösliche  Theil 
wurde,  mit  mäfsig  concentriiter  c phosphorsaurer  Natronlösung 
gekocht,  gelb,  und  es  lieferten  bei  der  Analyse  0,7120  Sub- 
stanz ^die  nach  dem  Trocknen  bei  110^  bis  aum  Schmelzen 
erhitzt  nichts  am  Gewicht  verlo'r}  0,667  Grm.  Ghlorsilber,  was 
0,5392  Grm.  «  75,73  pC.  Silberoxyd  entspricht  Behandelt 
man  das  Salz  aber  sogleich  mit  mSfsig  concentrirler  Lösung 
c phosphorsauren  Natrons,  so  erleidet  dasselbe,  obgleich  die 
Lösung  sauer  reagirend  wird.  Mm  Umwandlung  in  das  gelbe 
c  phosphorsaure  Silberoxyd,  selbst  nicht  nach  längerem  Kochen. 
Der  durch  Wasser  bewirkte  saure  Auszug  verhält  sich  wie 
eine  gesättigte  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd 
in  Phosphorsäure ,  indem  auf  Zusatz  von  c  phosphorsaurem 
Natron  weifses  Silbersalz  in  beiden  Fällen  abgeschieden  wird. 
Diese  Reaction  beruht  dmuf,  dafs  sich  saures  ephospbor- 
saures  Natron  bildet  und  also  das  Lösungsmütel  dem  Silber-* 
salz  entzogen  wird«  Als  die  mit  Wasser  erhaltene  saure 
Fltkssigkeit  eingedampft  wurde,  schieden  sich  kleine  gelbliche 
Krystalle  aus,  deren  Menge  leider  so  gmng  w:ar,  dafs  keine 
Analyse  davon  gemacht  werden  konnte,  vermnthlich  aber 
allmälig  abgeschiedenes  dreibasisches  phosphorsaures  Silber- 
oxyd waren. 

Beim  Erhitzen  für  sich  fängt  das  bei  iiO®  getrocknete 
Salz  erst  in  viel  höherer  Temperatur  (etwa  180^,  wobei  es 
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gelb  wird)  an,  Wasser  zo  verlieren,  über  200^  scbmibt  es 
anter  Schiumen  zu  einem  schmiitziggrünen  Glase  and  ver* 
lieft  immer  mehr  Wasser,  bis  es  in  der  Rothglühhilze  völlig 
wasserfrei  wird  und  sich  so  als  eine  hellgelbe  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  ein  fast  völlig  weifses,  amorphes,  rissig 
werdendes  Glas  giebt,  darstellt.  Illach  dem  Auflösen  des- 
selben mit  Salpetersäure  findet  sich  der  Porcellantiegel  be- 
deatend  angegriffen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
L  0,572  6rm.  bei  iOO^  getrockneter  Substanz  verloren 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  0,0265  Grm.  s  4,63  pC. 
als  Wasser  und  lieferten  mit  Salpetersäure  wieder 
gelöst  0,3751  Chlorsilber  =  53,04  pC.  Siiberoxyd, 
und  0,364  Mg^lF  =  40|79  pC.  Phosphorsäure. 
II.  0,9820  Grm.  bei  110^  getrockneter  Substanz  verloren 
bis  zur  völligen  Entwässerung  0,0545  Grm.  =*5,55  pC. 
Wasser;  sie  lieferten  in  Salpetersäure  gelöst  0,6725 
Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  55,35  pP.  Silberoxyd. 
Da  diese  Resultate,  welche  wir  weiter  unten  zur  Auf- 
stellung einer  Ponnel  benutzen  werden,  anzeigten,  dafs  bei 
der  Dauer  unserer  Einwirkung  noch  keine  Verwandlung  des 
pyrophosphorsauren  Silberoxyds  in  ein  metaphosphorsaures 
Salz  gelungen  war,  so  wiederholten  wir  nochmals  den  Ver- 
such mit  Anwendung  etwas  grölserer  Mengen.   Wir  Uelsen 
fast  14  Tage  lang  die  Wärme,  die  zuletzt  iSKfi  betrug,  auf 
die  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Silberoxyds  in  gewöhn- 
licher Phosphorsäure  einwirken,  nach  welcher  Zeit  sich  ein 
krystallinischer  Absatz  eines  grauweifsen  Salzes  bildete.  Die 
überstehende  syrupartige  Flüssigkeit  wurde  so  viel  wie  mög- 
lich durch  Ablaufenlassen  davon  getrennt  und  derselbe  so- 
dann mit  Aether  und  später  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  das 
Ablaufende  keine  saure  Reaction  mehr  zeigte.    Aus  der 
syrup artigen  abgegossenen  Flüssigkeit  wurde  durch  Aether 
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ein  weifses  krystallinisches  Pulver  gefällt,  dem  durch  wei- 
teren Aether  und  hernach  Alkohol  die  anhingende  PhoBphor- 

säure  völlig  entzogen  weeden  konnte. 

Was  zuerst  die  ausgeschiedene  Verbindung  anlangt,  so 
unterschied  dieselbe  sich  von  der  ans  der  Lösung  durch 
Aether  gefällten  nur  durch  die  leichte  Veränderung,  weiche 
das  Licht  bewirkte;  sie  wird  durch  dasselbe  nämlich  unge- 
mein leicht  geschwärzt.  Ihr  Verhalten  gegen  V^'asser,  c  phos- 
phorsaures Xilatron  und  beim  Erhitzen  stimmen  vollkommen 
mit  der  durch  Aether  aus  der  darttber  befindlichen  FlQssig- 
keil  ausgeschiedenen  Verbindung  :  es  ist  bei  beiden  das 
nämliche,  wie  wir  es  für  die  Verbindung,  welche  bei  der 
ersten  Darstellung  erhalten  wurde,  mitgetheilt  haben. 

Ihre  Zusammensetzung  jedoch  weicht  wesentlich  von  der 
des  durch  Aether  abgeschiedenen  Salzes  ab. 

0,6155  Grm.  Substanz  bei  110^  getrocknet  verloren  bis  zum 
angehenden  Schmelzen  zu  dem  schmutziggrünen  Glase  erhitzt 
(225«  im  Metallluftbade)  0,0135  Grm.  =  2,19  pG.  Wasser, 
sodann  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  weitere  0,0120  Grm.  sss 
1,95  pC.;  also  im  Ganzen  0,0255  Grm.  s  4,14  pG.  Wasser. 

Die  0,5900  Grm.  der*  wasserfreien  geschmolzenen  Sub- 
stanz wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  gaben  0^595  Grm. 
Chlorsflber,  entsprechend  0,3714  Grm.  =s  60,34  pG.  Silber- 
oxyd, und  0,3315  Grm.  Mg^F,  entsprechend  0,21204  Grm. 
a=  34^45  pG.  Phosphorsäure.  Daraus  leitet  sich  die  empiri- 
sche Formel  :  AgH,  F  ab. 


berechnet 

gefunden 

59,18 

60,34 

4,59 

4,14 

36,23 

34,45 

100,00 

98,93. 

Die  Analyse  der  mit  Aether  ausgeschiedenen  Verbindung 
der  zweiten  Darstellung  gab  folgende  Resultate  : 
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III.  0,6750  Grni.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  hatten 
nach  dem  völligen  Schmelzen  zum  schmutzig  grün- 
gelben Glase  0,014  6rm.  =  2,07  pC  Wasser  Terloren; 
beim  Erhitzen  hierauf  bis  zur  Rothgluth  weitere  0,023 
Grm. »  3,41  pC«,  also  im  Ganzen  0,0370  Grm.  =  5,48 
pC.  Wasser. 

IV.  0,7500  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  gaben 
in  SalpetersSure  gelöst  0,4940  Grm.  CUorsilber,  eni- 

sprechend  0,3993  Grm.  =  53,24  pC.  Silberoxyd ,  und 
0,4760  Grm.  Mg^ ;  entsprechend  0,3045  Grm.  ^  40^60 
pC.  Phosphorsfiare. 
Diese  Resultate,  im  Verein  mit  den  früher  unter  I  und 
n  angeführten,  ergeben  für  die  mit  Aether  ausgeschiedene 
Verbindung  die  empirische  Formel  :  Ag^Ii^P. 

  gefcmden  

borechiiet  ^'  IL  ^Tl  IV. 

Äg«       53,71  53,04  55,35    ^  53,24 

W  5,20  4,63     5,55   5,48  — 

P         41,09  40,79     —     —  40,60 

100,00. 

Was  nna  den  Zasammenbang*  der  beiden  Verbindungen, 

sowohl  ihrer  Zusammensetzung  :  ÄgH,  T  und  Äg^H^F,  als 
ihrer  Bildungsweise  nach,  betrifilt,  so  ist  derselbe  folgender* 
mafsen  einfach  zu  erkennen.  Wir  wissen,  dafs  das  drei- 
basische gelbe  phosphorsaure  Silberoxyd  mit  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  ein.  saures  Salz  bildet.  Die  Bildung  eines 
solchen  bei  dem  pyrophosphorsauren  Silberoxyd  kann  nicht 
auffallen,  vielleicht  aber  bedürfte  es  der  Erklärung,  woher 
dann,  wenn  man  das  Salz  mit  der  empirischen  Formel 
AgftP  als  aus  Ag^P -|- ft^p'  bestehend  betrachten  mufs,  die 
Pyrophosphorsäure  kommt. 

Sicher  ist,  dafs,  wenn  gewöhnlkhe  Phosphorsäurö  auf 
pyrophosphorsaures  Silberoxyd  einwirkt,  das  Silberoxyd  nach 
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den  respectiven,  durch  die  Verhältnisse  näher  bestimmten 
Verwandtschaften  in  die  beiden  Sfturen  getheiii  wird.  Etwa 
80  vielleicht  : 

7  Ag'F+  2  Ö^F  =  4  Äg^P  +  3  Ü^ß      2  Ag^. 

Es  würde  dann  sunftchst  freie  Pyrophosphoraäare  ond 
dreibasisches  phosphorsaures  Silberoxyd  entstehen ;  letzteres 
aber  momenlao  wieder  durch  den  üeberschuls  der  vorhan- 
denen dreibasischen  Phospheraäure,  so  wie  durch  die  Wärme, 
wie  wir  oben  zeigten,  in  pyrophosphorsaures  Silberoxyd 
unter  Weggang  von  Waaaer  verwandelt  : 

2  AgSp  +  S^F  =  3  Ag*P  +  3  ft. 

Das  Endresultat  der  Einwirkung  wäre  somit  Bildung  van 
firmer  Fyrapkosphonäitn  mier  Weggang  ^wm  Wneeet.  Letz- 
tere nun  vereinigt  sich  eben  mit  einem  Atom  des  ihr  ent- 
sprechenden Silbersalses  su  der  Verbindung  Ag^F  -|-  ji^? 
SS  2(Äg(l,  P),  welche  sich  zum  Theil  ausscheidet,  zum 
Theii  neben  gewöhnlicher  Phosphorsäure  die  Lösung  bildet, 
aus  welcher  Aether  die  Verbindung  Ag^^  P  abscheidet, 
welche  als  2  (Äg^F  +  WV)  +  H^P  zu  betrachten  ist. 

Vergleicht  man  diese  letzte  Verbindung  ihrer  rationellen  For- 
mel nach  mit  der  von  Schwarzenberg  analysurten  Verbin- 
dung, für  welche  wir  oben  die  rationelle  Formel :  2  Ag^F  -j- 
aufgestellt  haben  : 

2  Ag^  +  ft^P 

2  (Ag*" + M)  +  ft*; 

so  ergiebt  sidi  eine  Aequivalenz  von  Ag?  und  Ag^-|~ 

welche  dem  bekannten  Basicilätsgesetz  zu  gehorchen  scheint. 

Die  dir  die  beiden  beschriebenen  Verbindungen  aufge- 
stellten rationellen  Porsfteln  gestatten  auch  eine  völlige  Ein- 
sicht in  ihr  sonstiges  ähnliches  Verhallen ;  sie  geben  zugleich 
Rechenschaft  davon,  warum  zuerst  bei  der  einen  Verbiadung 
zwei  Fünfthelle  Wasser  weggeben,  dem  erst  später  die  an- 
deren dnei  Filnftheile  folgen,  und  warum  bei  der  anderen 
Verbiadang  die  Bilfte  Wasser  zuerst  ausgetriebevi  wird  : 
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2  Ag**  +  2  H^P  +  H^P  =  2  Äg^P  +       +  2  H  und 

Eine  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  Metaphos- 
phorsfiure  gelang  also  nichi  auf  diese  Weise. 

2.  O05«r  die  anentamm  Säbenahe. 

Zur  Verfolgung  der  Analogie  zwischen  der  Arsensäure 
und  Phospborsfture  war  es  nicht  unwichtig,  die  eben  ange- 
ftthrlen  Versuche  über  das  phosphorsaure  Silberoxyd  auch 
auf  das  arsensaure  Salz  auszudehnen ,  zumal  mit  Gewifsheit 
noch  keine  der  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  analogen  zwei- 
und  einbasischen  Arsensäuren  bekannt  sind. 

Zu  unseren  Versuchen  verwandten  wir  reines  braunes 
arsensanres  Silberoxyd  und  reine  Arsensiure,  welche  lelztere 
aus  arseniger  Saure,  die  durch  schweflige  Säure  aus  arsen- 
saurer Natronlösung  reducirt,  dargestellt  worden  war. 

Braunes  arsensaures  Silberoxyd  löst  sich  leicht  in  wäs- 
seriger Arsensäure«  Eine  gesättigte  Lösung  wurde  nun  in 
der  Wunne  behandelt  und  allmttlig  eingedampfL  Nach  llin- 
gerer,  mehrlagiger  Digestion  schied  sich  ein  weifses  Kry- 
stallpulver  ab,  das,  da  es  zwischen  Papier  abgeprefst  und 
bei  gelinder  Wirme  getrocknet  sich  in  eine  schwarze  Ue- 
bcrige  Masse  verwandelte,  mit  Alkohol  bis  zur  gänzlichen 
Entfernung  der  Arsensiure  ausgewaschen  und  dann  getrocknet 
wurde.  Es  stellt  so  ein  krystallinisches  Pulver  dar^  öfters 
mit  einem  Stich  ins  Röthliche ;  beim  Trocknen  über  Schwefel- 
sfiure  wird  es  völlig  blendend  weifs.  Von  kaltem  Wasser 
wird  es  langsam,  beim  Kochen  rascher,  in  sich  lösende  Ar- 
sensäure und  braunes  Salz  verwandelt.  Daher  kommt  es 
auch,  dafs,  wenn  das  mit  Spiritus  ausgewaschene  Salz  feucht 
auf  dem  Filter  längere  Zeit  an  der  Luft  verweilt,  dasselbe 
braun  wird.  Da  aber  die  ArsensSure  nicht  weggeht,  so  ge- 
lingt es  leicht,  das  weifse  Salz  wieder  aus  dieser  braun  ge- 
wordenen Masse  durch  einfaches  Trocknen  über  Schwefel- 
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säure  zu  erhalten.  Die  Zersetzung  desselben  in  braunes 
mensäores  Silberoxyd  und  Arsensäure  gelingt  rasch  durch 
Uebergiefsen  mit  reiner  Natronlauge;  die  von  derselben  auf- 
genommene Arsensäure  giebt  mit  salpetersaurer  Silberlösung 
wieder  braunes  arsensaures  Salz,  ist  demnach  also  ganz  die 
nämliche  als  die  angewandte  und  hat  keine  Verwandlung  in 
eine  andere  Modification  erlitten.  In  Salpetersäure  ist  das 
Salz  ziemlich  schwer  löslich,  dagegen  s6hr  leicht  in  Ammoniak, 
nach  dessen  Verdunsten  sich  hyacinthrothe,  strahlig  krystal- 
linische  Krasten,  wahrscheinlich  des  basischen  Salzes,  bilden. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Ammoniak  gelöst,  die 
Lösung  mit  Schwefelammonium  versetzt,  das  entstandene 
Schwefelsilber  abfiltrirt,  i^it  Salpetersäure  oxydirt  und  durch 
Salzsäure  gefällt.  Die  schwefeiammoniumhaltige  Flüssigkeit 
wurde  nach  ?orhergegaAgenem  Kochen  mit  Salpetersäure  bis 
zur  vollständigen  Oxydation  des  Schwefelarsens  zu  Arsen- 
sfture  behandelt,  letztere  sodann  mit  Magnesiasalz  gefällt 
ond  als  2  MgO,  NHM),  AsO^  +  80  gewogen. 

0,746  Grm.  lufttrockener  Substanz  (mit  röthlichem  Stich} 
verloren  durch  mehrtägiges  Stehen  über  Schwefelsäure  (wobei 
sie  blendend  weifs* geworden  war)  0,020  Grm.,  entsprechend 
2,68  pC.  Wasser.  Da  bei  weiterem  Erhitzen  auf  100^  so 
wie  auf  240^  kein  weiterer  Verlust  erfolgte,  so  isl  das 
gefundene  Wasser  als  anhängende  Peuchligkeil  und  das 
Salz  demnach  als  wasserfrei  zu  betrachten.  Ein  Schmelzen 
der  Verbindung  im  unveränderten  Zustande  gelingt  nicht,  in 
hoher  Temperatur  sublimirt  arsenige  Saure. 

1.  0,691  Grm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,2966  Chior- 
silber,  entsprechend  34J  pC.  Silberoxyd,  und  0,741 
Grm.  Magnesiasalz ,  entsprechend  65,7  pG.  Arsensäure. 
IL  0,644  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  ver« 
loren  bis  auf  240^  erhitzt  nichts  am  Gewichte  und 
lieferten  0,6965  Grm.  Magnesiasalz,  entsprechend 
O942I56  Grm.  SB  65,5  pC.  Arsensäure. 
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Aus  diesen  Resoltaten  leitet  $ich  die  Formel  :  AgO, 
2AsO^  ab. 

gefonden 
berechnet  I.  IL 

AgO       33,53  34,7  — 

2  AsO'^    66,47     •        €5,7  05,5 
100,00. 

Setterberg  giebt  an,  durch  ßehandeln  des  arsen- 
aanren  SUberoxyds  mit  Araensfinre  farblose  Krystalle  einer 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  AgO,  AsO^+^fiO  er- 
halten zu  hab^n,  welche  sich  mit  Wasser  in  das  braune 
barsche  Sali  sersetiAen*  Wir  haben  dieselben  nicht  be- 
obachtet. 

Unsere  Verbindung  entspricht  einem  ?on  Setterberg 
erhaltenen  Baryfsalz,  welchem  die  Formel  BaO,  dAsO^+4HO 

zukommt,  nur  mit  dem  Unterschied «  dafs  unsere  Süberver- 
•  bindung  kein  Krystallwasser  enthält,  was  nicht  aufiUlen  kann. 
Setterberg  vermuthet  in  jener  Barytverbindung  die  Existenz 
einer  anderen  Modification  der  Arsensäure,  was  nun  wohl,  da 
eine  solche  nicht  in  der  entspreehenden  Silbwverbindung 
existirt»  Tdllig  unwahrscheinlich  wird. 

Durch  die  Bildung  von  Salzen  nach  der  Formel  :  MO» 
2  AsO^  aber  weicht  die  Arsensäure  bedeutend  von  der  Phos- 
phorsäure ab  und  nähert  sich  in  dieser  Beziehung  mehc  der 
Schwefelsäure,  Chromsäure  und  Wolframsänre. 

3.    üeber  die  Darstellung  der  hrysialUsirten  phosphorigen 

Satire, 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  pbosphorigen  Säure  ab- 
gedampft, oder  besser  Ober  Kalihydrat  unter  die  Luftpumpe 
gestellt  f  so  erstarrt  sie  zu  farblosen  Krystallen.  Die  Bildung 
derselben  ist  jedoch  von  vielen  Zufälligkeiten  bedingt  ^  so 
dafs  sie  nicht  immor  leicht  erhalten  werden.  Davy  stellte 
sie  zuerst  dar  und  fand  ihre  Zusammensetzung  gleich 
FC»  +  3  HO. 
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Die  Darstellung  dieses  Hydrats  gelingt  leicht  auf  folgende 
Weise  :  Man  schüttet  auf  3  Ae.(|.  krystallisirter  Oxalsäure  in 
einer  Retorte  1  Aeq.  Phosphorchlorfir  und  richtet  den  flals 
derselben  in  die  Höhe,  damit  alles  verdampfende  Pbosphor- 
ehlorilr  wieder  abfliefsen  mufs.  Besser  ist  es«  denselben  noch 
mit  einem  langen  abkflhlbaren  Rohr  in  Verbindung  zu  bringen. 
In  der  Kalte  schon  ündet  heftige  £iQwirkung  statt  unter 
Bntwickelung  von  Kohlensttuire,  Kohlenoxyd  und  SatesHuregas. 
Nachdem  die  erste  Reaction  vorüber  ist,  erwärmt  man  schwach 
im  Wasserbade  y  indem  man  einen  Strom  trockener  Kohlen- 
sinre  in  die  Retorte  Mtet«  Die  anfangs  schaumige  Masse 
verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  klare  Flüssigkeit,  die 
nech  dem  Erkalten  su  einer  etwas  grau  aussehenden  strah- 
ligen Masse  erstarrt.  * 

Dieselbe  zerfliefst  aUmilig  an  der  Luft,  ist  sehr  leicht 
ia  Wasser  löslich ;  weit  und  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt 
erUtzt  verwandelt  sie  sich  in  Phosphorsäure,  unter  Abschei- 
dong  von  Phosphor  und  Büdung  von  Phosphorwasserstoff; 
langsam  erhitzt  bildet  sie  weifse  Nebel  von  nicht  entzünd- 
lichem Phosphorwasserstoff.  Der  Schmelzpuq|£t  liegt  bei  74P  C. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe  : 

0,7505  Grm.  gaben  l,OiOi  Grm.  entsprechend 

0,648  Grm.  =  67,36  pC.  Phosphorsäure.  • 

Die  Abwesenheit  von  Chlor  wurde  constatiH. 

berechnet  gefunden 

PQs       67,07  67,36 
3  HO    32,93  — 

100,00. 

4.    (Jeher  die  Einmrkmg  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
arsenige  Saun  und  ArseMcmre,  ' 

Bei  der  Einwirkung  von  Phospliorsuperchlorid  auf  wasser- 
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freie  Säuren  entsteht  immer,  wie  Schiff*)  zeigte,  Phosphor- 
oxychlorid  and  das  entsprechende  Oxychlorid  der  Säure,  and 
nicht  chemische  Verbindnngen  des  Chlorids  mit  der  wasser- 
freien Säure,  wie  Persoz  und  Bloch '^'^)  früher  annahmen. 

Für  die  arsenige  Säure  geben,  sie  an«  eine  farblose,' 
flüchtige  Flüssigkeit  von  einem  bei  110^  liegenden  Siedepunkte 
erhalten  zu  haben,  die  als  eine  chemische  Verbindung  der 
arsenigen  Säure  und  des  Phosphorsuperchlorids  von  ihnen 
betrachtet  wurde.  Dieselbe  war  jedenfalls  der  Hauptsache 
nach  Phosphoroxychlorid,  denn  ,bei  der  Einwirkung  beider 
obiger  Körper  entsteht  nur  Phosphoroxychlorid  und  Arsen- 
chlorür,  welche  Verbindungen  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation trennen  lassen.  Der  Procefs,  der  mit  sehr  heftiger 
Einwirkung  beginnt,  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung  : 
2  AsO«  +  3  P€l*  =  3  PO^l»  +  2  Asfil» 

Das  Resultat  wird  kein  anderes,  selbst  wenn  man  einen 
Ueberschufs  von  arseniger  Säure  (1  Aeq.  AsO^  und  1  Aeq. 
PGl^)  anwendet;  dieselbe  bleibt  dann  unverändert  in  der 
Retorte.  Hierbei  entsteht  also  nicht  das  Oxychlorid  der  ar- 
senigen Säure.  •  Wir  hofften,  dasselbe  durch  directe  Ver- 
einigung der  beiden  Körper ,  Arsenchlorttr  und  arsenige 
Säure,  darzustellen.  In  der  That  fanden  wir,  dafs  letztere 
8ich«ia  ersterem  üi  grofser  Menge  vollkommen  und  anfäng- 
lich sehr  leicht  löst,  wodurch  eine  braun  gefärbte  zähe  Masse 
entsteht,  welche  beim  Erhitzen  auf  130^  Arsenchlorür  abgiebt, 
unter  Hinterlassung  eines  durchsichtigen  harten  Glases.  Wäh- 
rend wir  noch  damit  beschäftigt  waren,  diese  Verhältnisse 
näher  zq  studiren,  veröffentlichte  Walla.ce ''^*)  seine  Uber 


*)  Diese  Annalen  CII ,  III. 
•*)  Corapt.  rend.  XXVIII,  86  u.  309. 

***)  Pbil.  Mag.  and  Jonmal  of  Scienoe  VoL  XVI,  858;  Meh  Phaim. 
Centr.  für  1869,  60. 
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denselben  Gegenstand  erhaltenen  Resoltate,  nach  welchen 
bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorttr  und  arseniger  Sffure 
sunSchst  jene  braune  zähe  Masse  entsteht ,  weicher  er  die 
Formel  As€iO>  (=  As€l*  +  2  AsO*)  und  den  Namen  chlor- 

arsenige  Säure  beilegt ,  beim  Erhitzen  derselben  aber  jene 
glasige  Masse  zurückbleibt,  die  nach  ihm  AsGiO^  -j-  ^ 
C»  As6P  +  4  AsO»)  ist.   Wir  haben  die  Versuche  Uber 
diesen  Gegenstand  defshalb  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  was- 
werfrek  Arseiuäure,  welcher  Versuch  ebenfalls  in  der  Uoif- 
dung,  ein  Arsenoxychlorid  zu  Erhalten  ^  angestellt  wurde, 
zeigte  es  sich,  dafs  unter  Freiwerden  von  Chlorgas  nur 
Arsenchlorttr  und  Phosphoroxychlortd  entsteht  und  der  Pro- 
cefs  defshalb  nach  folgendem  Schema  verläuft  : 

2  AsO»  +  SPCl'^  =  2  AsQ»  +  4€1  +  5P0«61» 

Angewandt  wurden  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  (27Grm*) 
und  2  Aeq.  wasserfreie  Arsensäure  (iO  Grm.).  In  der 
Retorte  blieben  nach  Beendigung  des  Versuchs  4  Grm.  un- 
yerlnderte  Arsensfture;  die  Gesammtmenge  des  Destillats 
wog  28  Grm.  —  Fand  der  Verlauf  nach  obigem  Schema 
statt,  so  hätten  4,1  Grm.  Arsensäure  unzersetzt  bleiben  und 
das  Gewicht  des  Gesammidestillats  (Arsenchlorttr  -j-*  Phos- 
phoroxychlorid}  29,5  Grm.  betragen  müssen. 

Göttingen,  den  19.  April  1859. 
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Ueber  directe  Verwandlung  des  Anderthalb  -  Gblor- 
kohlenstoffs  QC^i^)  und  Einfach  -  Chlorkohlenstoßs 

in  OxalsSure; 

von  Dr»  Anton  GeuAer. 


Die  nachfolgenden  Versuche,  deren  Veröffentlichung  sicli 
gewisser  Gründe  halber  verzögerte ,  sind  schon  im  Herbst 
vorigen  Jahres  aosgefttbrt  worden 

Schliefst  man  1  Aeq.  Anderthalb-CMorkohlenstoff  (C^i^J 
mit  8  Aeq.  gepulverten  Kalihydrats  in  eiti  Giasrohr  ein  and 
erhitzt  wfihrend  mehrerer  Tage  im  Oelbade  aaf  2iO  bis  220^, 
so  findet  gegenseitige  Zersetzung  statt  :  es  bildet  sich  Chlor-> 
kaliom  und  odsotores  Kali,  ohne  irgend  welche  anderen 
Nebenproducte.  Aber  die  Umsetzung  betrifft  immer  nur 
einen  geringen  Theil  des  angewandten  Materials,  so  dafs 
nach  dem  OefTnen  des  Rohrs  sich  noch  viel  nnverSnderter 
Chlorkohlenstoff  und  dem  entsprechend  viel  unverändertes 
Kalihydrat  findet  Die  verhältnifsmäfsig  gröfsten  Mengen  von 
Oxalsäure  erzielt  man  noch  bei  Anwendung  nicht  sehr  weiter 
Röhren  und  so  viel  Mischung ,  dafs  eben  das  Rohr  noch 
leichtes  Znhlasen  gestattet. 

Der  gröfste  Theil  des  unveränderten  Chlorkohlenstoffs 
läfst  sich  mechanisch  vom  Kali  trennen,  welch  letzteres  man 


•)  Fast  zu  gleicher  Zeit  hat  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [3]  LIV, 
87;  diese  Annalen  CIX,  121}  eine  Arbeit  publicirt  «über  die  Ein- 
wirkoDg  ottoAoiiscAer  Kalilösung  auf  verschiedene  Chlorverbindan« 
gen«,  worin  es  am  Schiasse  beifst  :  «In  der  That  bildet  sich 
nieht  nur  unter  Jeoen  ümstftnden  aus  Cblorkohlenstoff  C^€l'* 
Kohlensftnre  C*OS  m$  Chloroform  €^861'  Ameiseosttare  C*BO', 
fiO,  am  GUorkqhlenstoff  C^61«  Ozals&are  CH>«,  8fiO«  lus.  w.  — 
Amü9t  dieier  vergleichenden  Erwithnong  findet  lieh  dort  niehti 
Mlberei  aber  die  Ozabaorebildung  angegeben. 
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in  Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  sauer 
UBchl.  Scheidet  sich  hierbei  Kieselsflare  eqs,  so  ist  selbige 
Mtürlich  absufiltriren.  Aus  dem  Piltrat  kann  man  die  gebil* 
dete  Oxalsäure  durch  Ghlorcaicium  oder  essigsaures  Blei 
flUen.  « 

0,7945  Grm.  des  bei  140^  getrockneten  Bleisalzel  wur- 
den mit  Schwefelammonium  digerirt  und  so  0,6535  Grm.  ge- 
trockneten Schwefelbleies  erhalten  ^  was  76,6  pG.  Bleioxyd 
entspricht.   Die  Formel  PbOC^O^  verlangt  75,6  pG. 

Das  bei  der  Analyse  erhaltene  oxalsaure  Ammoniak 
wurde  dasu  benutzt,  durch  Erhitzen  daraus  Oosam&f  mit  all 
seinen  characterisiischen  Eigenschaften  darzustellen. 

Ferner  konnte  das  .Bleisalz  durch  Wärme  leicht  in 
schwarzes  Bleisuboxyd  Pb-0  und  ein  Gasgemenge  von  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd,  ohne  Auftreten  irgend  welcher 
anderen  Zersetzongsproduete,  verwandelt  werden. 

0,235  Grm.  des  bei  105^  getrockneten  Kalksalzes  ver- 
loren bei  steigender  Erhitzung  auf  145^  0,027  Grm.  Wasser 
«  i1,5  pG.  Der  oxalsaure  Kalk  verliert  ttber  iOO^  12,3  pG. 
Wasser. 

Die  Verwandlung  des  Anderthalb  «•Ghlorkohlenstoirs  in 

Oxalsäure  geht  demnach  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 
G^'  +  8  K&  »  iLKH)^  +  6  K€l  +  8  ä. 


Schliebt  man  1  Aeq.  Emfach  -  Chlarkohlenttoffs  G^Gl^ 
mit  wenigstens  6  Aeq.  gepulverten  KaKhydrats  in  ein  Glas- 
robr  ein  und  erhitzt  allmäiig  und  längere  Zeit  auf  200^,  so 
wird  unter  Wasserstoffgasentwickelung  ebenfalls  oxakaureM 
Kali  gebildet  Und  zwar  geht  hierbei  die  Umsetzung  trotz 
der  dabei  stattfindenden  nothwendigen  Ausscheidung  von 
Wtsserstoffgas  auffallenderweise  viel  rascher  und  leichter 
vou  Stalten,  als  es  bei  Anwendung  von  Anderthalb -Chlor- 
koblenstoff  der  Fall  ist»  so  dafs  es  leicht  gelingt  bedeutende 
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Mengen  von  OxalsSare  zu  erzeogen.  Die  Anwendung  einer 

höheren  Temperatur  als  200^  mufs  vermieden  werden^  da 
sonst  das  Rohr  leicht  durch  die  Gasentwiciielung  im  Inneren 
aertrfimmert  wird. 

Beim  Ordnen  des  Rohrs  in  der  •Flamme  wurde  unter 
Bxplosfbn  und  starlieni  Knall  die  Spitze  abgeworfen.  Bin 
Theil  des  entweichenden  Gases  konnte  indefs  noch  aufgesam- 
melt werden;  es  verhielt  sich,  wie  reines  Wasserstoffgas.  Mit 
demKalihydral  des  Rohrs  wurde,  nachdem  es  im  Wasser  gelöst 
und  durch  Destillation  der  noch  unzersetzt  vorhandene  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoff  davon  getrennt  war,  wie  oben  ver- 
fahren. Das  Bleisalz  zerselzte  sich  leicht  mit  Schwefelam- 
monium in  Schwefelbiei  und  oxaUaufes  Ammoniak  ^  denn  aus 
letzterem  konnte  durch  Erhitzen  Oxamid  mit  allen  Eigenr 
thümlichkeilen  dargestellt  werden.  Ferner  verwandelte  sich 
das  Bleisalz  durch  Erwärmen  leicht  in  Bleisuboxyd  Fb^O, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ohne 
jegliche  andere  Producte. 

Der  Röhreninhalt  findet  sich  gewöhnlich  bei  Anwendung 
des  Einfach  -  ChiorkohlenstoiTs  etwas  schmutzig  bräunlich  ge- 
färbt, welche  Farbe  sich  aucb  der  Lösung  mittheilt*  Ich 
kann  nicht  entscheiden,  ob  dieselbe  ein  zufälliger  oder  noth- 
wendiger  Factor  der  Umsetzung  ist.  Jedenfalls  ist  aber 
sicher^  dafs  die  Menge  ihrer  Ursache  völlig  verschwlndel 
gegen  die  Menge  der  gebildeten  Oxalsäure ;  der  Procefs 
verläuft  den|nach  in  folgender  Weise  : 

C*61*  +  6SÄ  =  ft«C*0«  +  4K€l  +  4Ä  +  2B. 

- 

Gewifs  wird  von  dieser  einfachen  'Methode,  Chlorverbin- 
dungen diiect  in  Sauren  überzuführen,  in  der  organischen 
Chemie  noch  viele  Anwendung  gemacht  werden  können,  and 
es  stehen,  vorzüglich  bei  Anwendung  kohlenstoffreicherer 
Verbindungen,  interessante  Resultate  zu  erwarten. 
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Ueber  das  Verhallen  der  wasserfreien  Schwefel-. 
sSure  zu  einigen  Schwefelmehdlen ; 

von  Demselben. 


Bringrl  man  trockenes  Einfach  -  Sckw^elkaliim  mit  ttber^ 

schüssiger  flüssiger  wasserfreier  Schwefelsäure  zusammen, 
so  tritt  lebhafte  Binwirkangr  unter  Erhitsnng  ein,  es  bildet 
sich  saures  schwefelsaures  Kali  und  schweflige  Säure  : . 

5S  +  KS  »  iiä*  +  4S. 

Natürliches  SchwefeUM  PbS  verwandelt  sieb  darin  lang- 
sam In  weifses  schwefelsanres  Bleioxyd»  nnter  Bildung  einer 

blauen  Flüssigkeit  (Lösung  von  Schwefel  in  wasserfreier 
Säure)  :  . 

2  S  +  PbS  =  tbS  4-  S  +  S. 

Natürliches  Schwefekmthnan  SbS^  löst  sich  darin  rascher 
mit  blauer  Farbe,  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und 
sehwefelsaarem  Antimonoxyd,  welch  letsteres  beim  Ver- 
dtlnnen  der  Flüssigkeit  als  basisches  Salz  zum  Vorschein 
kommt. 

Ohne  Einwirkung  ist  die  wasserfreie  Schwefelsäure  auf 
Emfadk'SekwefMten,  auf  SckwefMet  und  KwpfmidM. 

Göttingen,  den  18.  April  t8S9. 


Aaaal.  d.  Cli«in.     Phann.  OZI.  Bd.  f.  H«ft.  12 
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lieber  die  Einwirkung  des  Broms  und  des  Chlors 

auf  Hölzgeist; 

Yon  &  ChäB 

i)  Ekwirkimg  des  Broms  auf  Bolzgeisi.  —  Wird  Brom 

alltnälig  zu  reinem  Methylalkohol  gesetzt,  so  tritt  heftige 
EinwirkuDg  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein. 
Der  zu  dem  Versuch  dienende  Holzgeist  murs  in  einer  tubu- 
lirten  Retorte  befindlich  sein,  an  deren  Boden  man  mittelst 
einer  oben  trichterförmigen,  unten  Terengten  Röhre  das  Brom 
fliefseii  läist. 

Die  bei  dieser  Einwirkung  sich  entwickelnden  sauren 
Dfimpfe  iSfst  man  in  eine  mittelst  Eis  abgekühlte  tubulirte 
Vorlage  treten;  ein  Thcil  dieser  Dämpfe  verdichtet  sich  hier 
zu  einer  sauren  Flüssigkeit,  welche  unveränderten  Holzgeist 
und  Brommelhyl  in  Lösung  enthält;  der  Rest  der  Dämpfe 
entweicht  in  die  Luft  und  besteht  aus  Bromwasserstoif,  wel- 
chem eine  flüchtige,  stark  zum  Thränen  reizende  Substanz  bei- 
gemischt ist. 

Auf  1  Gewichtstheil  reinen  Holzgeist  mufs  man  etwa 

10  bis  12  Theile  Brom  anwenden.  Wenn  die  Einwirkung 
vollendet  ist,  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten 
geschieden-:  eine  saure,  specifisch  leichtere,  besteht  aus 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  BromwasserstofT» 
säure;  die  andere,  specifisch  schwerere,  ist  das  hauptsäch- 
lichste Product  der  Operation.  Sie  ist  eine  amberfarbige 
Ölige  Flüssigkeit,  welche,  wenn  man  sie  nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  destillirtem  Wasser  der  Luft  aussetzt,  bald 
zu  einer  aus  farblosen  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt. 


*),CkNDpt  rend.  XLVm,  M. 
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Die  80  entstandenen  Krystalie  sind  noch  mit  der  stark 

reizenden  flüchtigen  Substanz  imprägnirt,  deren  Anwesenheit 
nntw  den  gasförmigen  Prodacten  der  Einwirkung  i>ereils 
henrorgekoben  wurde.  Zum  Zweck  der  Reinigung  prebt 
man  die  Krystalle  zwischen  Fiiefspapier »  um  sie  vollständig 
?on  ankSngender  Flüssigkeit  xu  befreien ,  nnd  behandelt  sie 
dann  mit  heifsem  95procen tigern  Alkohol ;  bei  dem  Erkalten 
der  filirirten  Auflösung  scheidet  sich  das  Product  in  Form 
farbloser  Prismen  ab»  welche  schönen  Salpeterkryslallen  tthn- 
lich  sehen. 

Arbeitet  man  mit  250  bis  300  Grm.  Snbstans,  welche  in 

einer  angemessenen  Quantität  Alkohol  gelöst  sind ,  so  erhält 
man  leicht  einzelne  Krystalle,  welche  10  bis  12  Centimeter 
Lftnge  auf  3  bis  4  Millimeter  Dicke  haben ;  es  sind  gerade- 
rhombische Prismen,  durch  vierflächige  Pyramiden  zugespitzt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieses  Products  ist 
dieselbe  wie  die  des  Bromais,  welches  sich  bei  Einwirkung 
des  Broms  auf  gewöhnlichen  Alkohol  bildet;  da  aber  alle 
seine  physikalischen  Eigenschaften  Yon  denen  des  Bromais 
verschieden  sind,  mufs  man  es  mit  einem  besonderen  Namen 
bezeichnen,  nnd  bis  dahin,  wo  eine  zugleich  die  Formel 
eines  Körpers  und  sein  chemisches  Verhalten  ansdrfiekende 
Nomenclatur  aufgefunden  sein  wird,  schlage  ich  die  Beaen- 
nnng  PanAremaUd  vor. 

Die  Zusammensetzung  des  Parabromalids  wird  durch  die 
Formel  C4HBrt0t  oder  ein  Multiplum  derselben  ausgedrückt; 
diese  Formel  ist  ans  mehreren  Analysen  abgeleitet,  welche 
mit  Präparaten  von  verschiedenen  DarsteUungen  ausgeführt 
sind. 

Die  Bildung  des  Parabromalids  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  üolzgeist  findet  ganz  einfach  statt  unter  Elimination. 
Ton  Wasser  und  Brom  Wasserstoff,  entsprechend  folgender 
Gleichung  : 

12» 
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2  CJBU(h  +  8  Br  »  C^HBrtOt  -f  2  HO  +  5  HBr. 

Das  spec.  Gewicht  des  Parabromalids  ist  =  3,107;  es 
schmilzt  bei  67^;  es  lädst  sich  nicht  unzersetzt  überdestilliren, 
sondern  gegen  200^  beginnt  es  sich  anter  Ausscheidung  von 
Brom  und  Bromwasserstoff  zu  zersetzen,  und  bei  noch  hö- 
herer Temperatur  wird  es  Yollsttfndig  zersetzt  and  bleibt  in 
der  Retorte  ein  reichlicher  Rückstand  von  Kohle. 

Das  Parabromalid  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich ;  das  beste 
Lösungsmittel  flBr  es  ist  concentrirter  Alkohol,  aber  auch  das 
Chloroform  löst  es  in  grofser  Menge. 

Durch  verdünnte  wässerige  Kalilösnng  wird  das  Para- 
bromalid, wie  das  damit  isomere  Bromal,  zu  ameisensaurem 
Salz  und  Bromoform  zersetzt.  Aliioholische  Lösung  von 
Ammoniak  wirkt  in  der  Kälte  auf  es  nahezu  ebenso  wie  Kali 
ein ;  läfst  man  aber  die  £inw  irkung  bei  100^  in  geschlos- 
senen Röhren  vor  sich  gehen,  so  ist  die  Reaction  complicirter, 
*denn  dann  finden  sich  aufser  dem  ameisensauren  Ammoniak 
in  der  Flüssigkeit  auch  die  Producte,  welche  bei  der  Einwir- 
kung der  alkoholischen  Ammoniakflflssigkeit  auf  das  Bromofonn 
entstehen^  und  suspendirt  bleibt  ein  braunes  Pulver,  welches 
unreines  Cyanhydrin  zu  sein  scheint.. 

2^  Die  Ehmtrhung  des  Chlore  auf  Hohgeisi  ist  bereits 
von  mehreren  Chemikern  untersucht  worden.  Als  ich  diesen 
Gegenstand  einer  erneuten  Untersuchung  unterwarf,  stellte 
ich  fest,  dafs  sich  das  Chlor  hierbei  ganz  wie  das  Brom  ver- 
hält. Man  erhält  als  hauptsächlichstes  £inwirkungsprodttct 
eine  mit  dem  Ghloral  isomere  Substanz,  das  FaraMeraUd, 
es  scheidet  sich  Wasser  aus,  und  es  entwickelt  sich  viel 
Chlorwasserstoff  welchem  Chlormethyl  beigemischt  ist  Der 
mit  Chlor  zu  behandelnde  Holzgeist  mufs  möglichst  rein  sein ; 
es  ist  namentlich  von  Wichtigkeit,  dals  er  vollkommen  was- 
serfrei sei,  und  um  ihn  in  diesem  Zustande  zu  erhalten,  mufs 
man  ihn  mehrmals  über  fein  zertheilten  Aetzkalk  rectificiren. 
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Das  Chlor  wird  durch  den  Methylalkohol  sofort  abaorbirt; 

die  Einwirkung  geht  mit  hinlänglicher  Heftigkeit  vor  sich, 
dafs  manchmal  Explosionen  eintreten.  Bs  ist  nothwendig, 
hn  zerstrenten  Lichte  au  operifen  und  im  Anfang  den  Ap- 
parat in  angemessener  Weise  abzukühlen;  gegen  das  Ende 
der  Operation  hingegen  erhitat  man  die  Retorte,  so  dafs  das . 
Producl  in  einem  Strom  von  Chlorgas  überdeslillirt.  Die  mit 
Chlor  gesättigte  ölige  Flüssigkeit  wird  mit  einem  gleichen 
Volaroe  concentrirter  Schwefelsiture  gemischt  Nach  248tttn- 
diger  Berührung  mit  der  letzteren  destillirt  man  sie  über 
Bleioxyd  in  einem  Strome  Jon  getrocknetem  Kohlensäuregas. 

Das  Parachloralid  ist  eine  dem  Chloral  Shnliche  Flüssig- 
keit. Es  hat  das  spec.  Gewicht  =  1,5765  bei  14^ ;  es  siedet 
bei  182^  und  destillirt  fast  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen ; 
es  bat  einen  erstickenden,  dem  des  gechlorten  Ameisensäure- 
ithers  CsCltfO«  fthnlichen  Geruch;  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser 
iSfst  es  in  bestimmter  Weise  von  dem  Chloral  unterscheiden, 
von  welchem  es  aufserdem  durch  seinen  viel  höher  liegenden 
Siedepunkt  verschieden  ist  Zu  den  fixen  Alkalien  und  au 
alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  verhält  es  sich  dem  Para- 
bromalid  ganz  entsprechend. 

Die  Formel  C4HCI8OS  des  Parachloralids  reprüsentirt  ver- 
muthlich  nur  2  Volume  Dampf;  dasselbe  gilt  für  die  Formel 
des  Parabromalids,  welche  verdoppelt  werden  mufs,  wenn 
diese  Vermuthung  gegründet  ist.  Es  ist  diefs  noch  durch 
weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden.  Die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  des  Parachloralids  bei  265^  gab  wenig  be- 
friedigende Resultate,  denn  die  Flüssigkeit  im  Ballon  >  ver- 
änderte sich  unter  Färbung  und  unter  Bildung  von  etwas 
Chlorwasserstoff. 

Zwischen  dem  Chloral  und  dem  Tarachloralid ,  dem 
Bromal  und  dem  Parabromalid  mub  dieselbe  Beziehung  be- 
stehen, wie  zwischen  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  und  seinen 
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isomeren  Modificatfonen ,  dem  Paraldehyd,  dem  Metaldehyd 
und  dem  Elaldehyd;  leider  kann,  da  das  Aequivalentgewichl 
dieser  Substanzen  nicht  in  sicherer  Weise  festgestellt  ist, 
auf  Grund  dieser  Beziehungen  Nichts  ip  Hinsicht  auf  das 
Aeqaivalentgewicht  der  beiden  neuen  Körper  gefolgert  wer- 
den, weiche  in  dieser  Mittheilnng  beschrieben  wurden. 


lieber  das  Chinovm; 
mitgetheilt  von  H.  Hkuhoebs. 

Indem  ich  vor  einiger  Zeit  eine  vor  9  Jahren  begonnene 
Untersuchung  über  das  Chinovabitter  wieder  aufnahm"^), 
fand  ich,  dals  dasseibe,  in  Weingeist  gelöst,  durch  die  Ein» 
Wirkung  des  salzsauren  Gases  einer  Spaltung  in  eine  Zucker- 
art und  eine  krystallisirte  Säure  fähig  ist,  dals  also  dieser, 
bis  dahin  sehier  Gonstitulton  nach  ziemlich  unverstfindliche 
Körper  in  die  Masse  der  Glucoside  zu  reihen  ist. 

Ich  übergab  von  da  an,  anderweitig  viel  beschäftigt,  die 
nähere  Untersuchung  dieser  Spaltungsproducte  Herrn  Dr. 
V.  Gilm,  und  von  ihm  sind  die  nachstehenden  Versuche  in  x 
meinem  Laboratorium  ausgeführt. 

Dieselben  sind  zudem  im  Interesse  des  Herrn  Prof. 
Roch  1  oder  in  Prag  unternommen,  welcher,  in  einem  um- 
fassenden Studium  der  chemisch -physiologischen  Verhältnisse 
der  Entwickeiungsphasen  des  Kastanienbaums  begriffen,  wäh- 
rend desselben  mehrere  Körper  entdeckte ,  die ,  wenn  nicht 
identisch  mit  dem  Chinovin,  so  doch  ihm  in  hohem  Grade 


*)  VgU  Sitoangsberiehte  der  Inii.  Aoad.  in  Wien,  Bd.  XIX. 
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verwandt  0eiii  mttssen  und  von  deren  näherer  Zosammen- 

aeXzvng  Vieles  in  der  Auflassung  einiger  anderer  zusammen- 
gehöriger Subatansen  abbing« 

Er  hatte  die  besondere  Güte,  die  nöthige  Quantiläl  des 
Materials  zur  Verfügung  zu  stellen ,  wofür  ihm  hier  der  ver- 
bindlichste Dank  abgestattet  sei. 

Das  Ghinovin*}  wird  behufs  seiner  Zersetzung  in  starkem 

Weingeist  gelöst  und  in  die  Lösung  getrocknetes  salzsaures 
Gas  eingeleitet. 

Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  bald  und  schnell  scheidet  sich 
dann  ein  weifses  Krystallmehl  aus,  welches  man  nur  abzufil- 
triren  und  mit  sehwachem  Weingeist  nachzuwaschen  braucht, 
um  es  schon  von  ziemlicher  Reinheit  zu  besitzen.  (Kühlt 
man  die  Ghinovinlösung  während  des  Durchstreichens  der  Salz- 
säure künstlich  ab,  so  bleibt  die  längste  Zeit  alles  scheinbar 
unverändert;  so  wie  aber  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Flüs- 
sigkeit erwärmt  wird,  beginnt  die  Zersetzung  und  schreitet 
so  schnell  vor,  dafs  in  wenigen  Minuten  sie  auch  beendigt  ist.} 

Die  Krystalte  werden  durch  Umkrystalliairen  aus  starkem 

Alkohol  gereinigt.  Sie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  grofse 
Mengen  Alkohol  und  anhaltendes  Kochen. 

Die  weingeistige  Lösung  mufs  dann  durch  Destillation 
concentrirt  werden,  und  wenn  die  Hauptmasse  des  Alkohols 
entfernt  ist,  fällt  der  Körper  wieder  als  sandiges  Krystall- 
pulver  heraus,  ein  starkes  Stofsen  der  Flüssigkeit  verur- 
sachend. 

Auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet  bildet  er 
em  blendendweifses,  glänzend  krystallinisches  lockeres  Pulver. 


•)  Dieser  Name,  irre  ich  nicht,  zuerst  von  Löwig  gebraucht,  scheint 
passender  als  Chinovabitter  oder  GiunoYASäure ,  welcher  leUtere 
eine  Unrichtigkeit  eiucUieiiit. 
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Diesem  Körper,  der  eine  wenn  gleicli  schwache  Säure 
ist^  gebührt,  wenn  man  nicht  wieder  einen  besonderen 
Namen  einführen  will,  der  Name  «CbinoYasfinre*',  mit  dem 
man  bisher  das  Glucosid  zu  bezeichnen  pflegte,  wohl  am 
mmten,  und  es  sei  erlaubt,  ihn  unter  demselben  fortia- 
führen. 

Das  Verhältnifs  ist  dann  :  Cbinovin  (Chinovabitter)  = 
Chinovasiure  +  Zudier  (minus  Wasser). 

Die  kleinen  glänzenden  Krystalle  der  Chinovasäure  ge- 
hören nach  der  gefalligen  Bestimmung  des  Hrn.  Prof.  Grai- 
1  ich  in  das  rhombische  System ,  und  erscheinen  in  nahem 
regulär  sechseckigen  Umrissen.  Die  Blättchen  sind  sämmtlich 
parallel  einer  Pinakoldfliche.  Der  .  Unterschied  Yom  heza- 
gonalen  System  läfst  sich  mit  aller  Sicherheit  nachweisen. 

Die  Krystalle  sind  oft  granulirt  und  wachsen  häufig  zu 
kleinen  körnigen  Gruppen  susammen.  Die  kleinsten  Blittchen 
scheinen  noch  Zwillingslamellen  zu  enthalten.  Bei  350facher 
Vergröf^enu.g  wurde .  an  einem  Blfittchen  von  etwa  Vim 
Linie  Durchmesser  die  lebhafleste  Zeichnung ,  wie  z.  B.  an 
Strontiumplatincyanür,  wahrgenommen. 

Die  ChinovasSure  ist  in  Wasser  unlöslich  und  geschmacklos. 
Sie  löst  sich  auch  in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig.  Zu  voll- 
ständiger Lösung  gehört  viel  siedender  Alkohol.  Sie  fällt 
aus  solcher  Lösung  erst  heraus,  wenn  die  Hauptmenge  des 
Lösungsmittels  abgedampft  ist.  Wenig  löslich  in  Aether.  In 
Ammoniak  löst  sie  sich  leicht  und  eben  so  in  verdttnnten 
Alkalien.  Diese  Lösungen  haben  einen  aufserordentlich  bittern 
Geschmack. 

Die  Ammoniaklösung  wird  von  Salzen  der  schweren 

Metalle  gefallt.  Zersetzt  man  die  Ammoniaklösung  mit  einer 
Säure,  so  fällt  die  Chinovasäure  als  gallertartige  voluminöse 
Masse  heraus,  ßeim  längeren  Verweilen  in  der  Flüssigkeit 
wird  sie  pulverig. 
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Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  nicht. 

Auf  Platin  erhitzt  schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  rissig. 
Höher  erhitzt  MtsX  m  einen ,  wie  Weihrauch  riechenden 
Dampf  aus,  brennt  mil  Flamme  und  hinterläfst  keinen  Rück- 
stand. Bezüglich  der  Elementaranalyse  gehört  sie  zu  den 
schwierig  voUkommen  Terforennlichen  Substanzen. 

Die  nachstehenden  Analysen  sind  mit  Substanzen  von 
verschiedener  Bereitung  bei  100^  getrocknet  (sie  kann  bis 
140^  ohne  Gewichtsverlust  erhitzt  werden),  mit  Kupferoxyd 
ina  Sauerstoffstrom  oder  mit  chromsaurem  Bieioxyd  aus- 
i^efilhrt. 

L  0,2987  gaben  0,8061  CO^  u.  0,2655  HO. 

II.  0,2690  «  0,7265  „  „  0,2402  « 
III.  0,3527  «  0,9471  »  ,  0,3068  „ 
lY.  0,2684     „    0,7215   „    \  0,2367  „ 

V.  0,2674  „  0,7233  „  „  0,2408  „ 
VL  0,2667  \  0,7227  »  »  0,2396  » 
VIL  0,2287    „    0,6122   „    „  0,2015  , 

In  100  Theilen  : 

beredmet          I.       IL  HL     IV.  V.  '  VI.  VIL 

C^s    888      78,84      78,68  78,65  78,88  78,81  78,77  78,90  78,78 

Hm     88       8,74       8,80     9,88  9,66     9,80  10,00  9,98  9,78 

O«      64      16,42        —       —  — 

890. 

Kdherbmdimg,  —  Versetzt  man  eine  concentrirte.  Am? 
moniaklösung  der  ChinovasSure  mit  starker  Kalilauge,  so 
entsteht  eine  voluminöse  kleisterarlige  Ausscheidung  des 
Kalisalzes.  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  vor- 
dünnte  klare  Lösung  der  Sfiure  in  Kalilauge  in  einer  Silber- 
schale concentrirt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  gallert- 
artige Masse  des  Salzes  herauszufallen.  Sie  wurde  sofort 
durch  Leinen  abgeprefst  und  dann  in  einer  Schraubenpresse 
so  stark  gepreist,  dafs  sie  trocken  und  zerreiblich  erschien. 
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Eine  weitere  Reinigung  ist  bei  dem  Salz  wegen  seiner  Lös- 
licbkeitsverhältnisse  nicht  möglich. 

Es  hlQt  sehr  hartnäckig  Wasser  eurttck  und  scheint  die 
letzten  Mengen  erst  zu  verlieren,  wenn  es  dem  Punkt  seiner 
Zersetzung  nahe  ist.  Die  Analysen  beziehen  sich  auf  ein 
Salz,  welches  bei  160^  getrocknet  war.  Höber  erhitzt  begann 
es  sich  zu  färben. 

0,2771  gaben  0,5904  CO.  n.  0,1960  HO. 

0,2681    \     0,0966  KG,  SO3. 

Die  Formel  (^C^s^seK^O^  +  3  aq.)  verlangt  : 

Rechnnng  .  Versuch 

C  58,41  58,11 
H.  7,91  7,80 
KÖ    19,06  19,10. 

Das  Natronsah  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie 
das  Kalisalz  und  gleicht  ihm  in  allen  seinen  Eigenschaften. 

Baryt'9  Kalk'  und  Strontiam&rbmdungen  entstehen,  wenn 
man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  Lösungen 
der  Chloride  dieser  Metalle  versetzt.  Sind  die  Lösungen  nicht 
sehr  concentnrt,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  nicht  sogleich. 
Aus  concentrirten  oder  erwfirmten  FlOssigkeiten  scheiden  sie 
sich  als  durchscheinende,  gallertartige  I^^iederschläge  aus. 

Silbersalz.  —  Die  Ammoniaklösung  der  Chinovasäure  giebt 
mit  Silbernitrat  einen  sehr  voluminösen  Xiftiederschlag,  der 
gegen  den  Einflufs  des  Lichts  Sufsersl  empfindlich  ist  Im 
Dunkeln  sorgfältig  gewaschen ,  zuerst  unter  der  Luftpumpe 
und  dann  bei  120^  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammen» 
Setzung  : 

0,3400  gaben  0,5930  CDs  u.  0,1945  HO. 
0,3620    „    0,1279  Ag. 
Nach  der  Formel  C^sHsflAgsOs  hat  man  : 
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bereohnet  gttftmden 
C     47,68  47,56 

H      5,96  6,35  • 

Ag   35,76  35,33. 

Kupferterbmdung.  —  Die  hellblaue  copiöse  Fällung, 
welche  auf  Zusatz  von  Kupfervitriol  au  einer  ammoniakali- 
schen  Chinovasäurelösung  entsteht,  ist  ein  Kupfersalz  der 
Säure  mit  eineaii  groben  Gehalt  an  Kupferoxydhydrat.  Sie 
schliefst  auch  viel  Wasser  ein,  welches  nicht  ohne  Zersetsung 
des  Salzes  entfernt  werden  kann. 

Bei  120®  getrocioiete  Suhstans  gab  die  nachstehenden 
Zahlen.   Höher  erhitzt  wird  die  Verbindung  bald  braun. 

0,2676  gaben  0,3406  CO«. 
0,3750    „    0,1402  CnO. 
Diese  Zahlen  lassen  sich  ungefähr  auf  die  Formel  : 
C«8lii6C0i08  +  6  CuO,  HO  4-  10  aq. 

beziehen. 

berechnet  gefanden 

C         34,54  34,7iy 
CaO     38,09  37^. 


Die  Ghinovastture  ist  eine  schwache  aber  sehr  beständige 
Säure.  Sie  zersetzt,  indem  sie  sich  darin  löst,  die  kohlen- 
sauren Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  verliert  beim 
Verdunsten  das  Ammoniak  und  trocknet  zu  einem  Firnifs  ein. 

Salzsäure,  selbst  kochende  Salpetersäure  von  gewöhn- 
licher Stärke,  sind  fast  ohne  Wirkung  auf  Chinovasäure.  Von 
SchwefelsSure  wird  sie  gelöst,  Wasser  fHIIt  sie  ans  der  Lö- 
sung wieder.  Bei  der  trockenen  Destillation  in  einer  Re- 
torte bildet  sich  zuerst  ein  nach  Terpentinöl  riechendes, 
dttnnflttssiges  Od,  bald  darauf  treten  Dämpfe  auf,  die  den 
Geruch  des  Weihrauchs  verbreiten,  und  im  Retortenhalse 
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condensirt  sich  ein  bernsteingelbes,  dickliches,  harziges 

Liquidum. 

Mit  Pbosphorsoperchlorid  zosammengerieben  oder  in 
einem  Kölbchen  gelinde  erwärmt,  verflüssigt  sich  die  Chinova- 
säure,  unter  fintwickelung  von  Salzsäure.  Führt  man  in  der 
Wärme  die  Reaction  zo  Ende  and  destillirl  dann,  indem  man 
die  Temperatur  des  Bades  auf  110^  (Siedepunkt  des  Phos- 
phoroxychlorids)  erhält,  so  geht  eine  gewisse  Menge  Phos- 
phoroxychlorid  ttber,  der  Rückstand  in  der  Retorle  wird 
dicklich  und  färbt  sich  nach  und  nach  schön  und  tief  violett. 
Höher  erhitzt  geräth  er  ins  Schfiamen ,  es  entwickeln  sich 
saure  Dämpfe,  ohne  dafs  etwas  Nennenswerthes  deslillirt,  und 
endlich  hat  man  eine  zähe  haibkohiige  Masse  als  Rest.  Be- 
handelt man  die  yiolette  Masse,  ohne  sie  erhitzt  zo  haben, 
mit  Weingeist,  so  zersetzt  sie  sich  gleichfalls ;  Wasser  fällt 
aus  solcher  Ldsang  nur  etwas  gefUrbte  Ohinovasiore. 

Der  Character  der  Chinovasäure  ist  der  der  sogenannten 
Harzsäuren ,  mit  welchen  n^an  sie  unbedenklich  zusammen- 
stellen könnte,  4Hlren  ihre  LöslichkeitsTerhältnisse  nicht  so 
sehr  abweichend.  Indem  man  nach  einem  näheren  Vergleich 
der  Eigenschaften  der  Chinovasäure  mit  denen  anderer  be- 
kannter Verbindungen  sucht,  findet  man  sie  nirgends  in  dem 
Mafse  wieder,  als  bei  der  von  A.  W.  Hof  mann  unter- 
suchten InsolinsSure.  Mit  dieser  aber  stimmt  sie  in  den 
meisten  Stücken  überein,  und  was  noch  mehr  ist,  sie  gehört, 
die  Formel  CigHssO^  als  bewiesen  angenommen,  mit  der  In- 
solinsäore  CxgHgOs  in  eine  homologe  Reihe. 

Der  Zucker.  —  Die  mit  Salzsäure  stark  imprägnirte 
alkoholische  Flüssigkeit ,  aus  welcher  die  ChinoYasänre  ab- 
geschieden wurde,  nimmt  bald  eine  bräunliche  Farbe  an  : 
die  Wirkung  der  Salzsäure  auf  die  darin  befindliche  Zucker- 
art. Sie  mufs  defshalb  rasch  von  der  Salzsäure  befreit  wer- 
den.  Diefs  geschah  einmal  nach  der  Methode  von  Roch- 
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leder*),  und  snm  andern  in  folgender  Weise.  Der  sehr 

sanr^  Alkohol  wird  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron 
bis  cor  Neatralisation  versetzt,  filtrirt,  ein  wenig  mit  stärk- 
stem Alkohol  nachgewaschen ,  der  Alkohol  abdestillirt  nnd 
der  Rückstand  im  Wasserbade  vollkommen  eingedampft.  Dann 
wird  die  dickUche  Masse  mit  Wasser  behandelt,  das  nngeiöste 
Flockige  abßUrirt,  neuerdings  eingedampft  und  nnn  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Das  £indampfen 
und  Behandeln  mit  Alkohol  wiederholte  man ,  im  Falle  die 
Flüssigkeit  gefärbt  war;  es  wurde  dann  zuvor  die  wässerige 
Ldsnng  mit  Kohle  entfärbt  Statt  der  Soda  bediente  man 
sich  mit  demselben  Erfolg  des'  kohlensauren  Bleioxyds.jj 

Der  nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
lünlerbleibende  Zucker  ist  nicht  Traubenzucker ,  sondern 
kommt,  ohne  damit  eine  Identität  behaupten  zu  wollen^ 
mit  dem  Mannitan  Berthelot's  überein.  £r  ist  unkrystal- 
linischy  hat  aber  eine  Neigung  zum  Festwerden,  ist  sehr 
hygroscopischy  in  Alkohol  ganz  löslich.  Sein  Geschmack  ist 
fade 9  schwach  bitterlich;  beim  Erwärmen  nimmt  man  einen 
caramelarligen  Geruch  wahr.  Seine  Lösung  reducirt  eine  alka- 
lische Kupferoxydlösung  nur,  wenn  sie  concentrirt  ist.  Eine 
quantitative  Bestimmung  seiner  Menge  im  Chinovin  war  darum 
nicht  ausführbar.   Bei  100^  getrocknet  wurde  gefunden  : 

0,3320  gaben  0,3724  GO^i  u.  0,1618  HO. 

CisHisOto  gefanden 

C  .  43,90  43,34 
H       7,37  7,72. 

Setzt  man  ihn  sehr  anhaltend  der  Temperatur  des  Was- 
serbades aus,  so  verliert  er  (wie  wenn  Mannitan  theilweise 
in  Mannid  überginge)  noch  etwas  Wasser. 


•)  Wieoer  Acad.  Bericht  XXIV.  Bd.,  S.  S4. 
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Benutzt  man  die  im  Vorstehenden  gegebenen  Daten 
über  die  Zasammensetznng  der  Chinoyasfinre  und  der  damil 

verbundenen  Zuckerart  zur  Bildung  einer  Formel  für  das 
Chinoviny  so  gelangt  man  zn  Cn^nfiiB,  nnd  der  Aosdrudc 

seiner  Spaltung  wird  zu  : 

CeoHisQie  +  2  HO  =  CigHsgOs  -j-  Cufit%Oto 
Chinovin  Chinovaiaiii«       Maimitan  (T). 

Die  Analysen  Schnedermann's  entsprechen  dieser 
Zusammensetzung  volIstMndig  *)  : 

0 

berechnet  I.  II.         III.  IV. 

C|o  67,16  67,07  67,04  67,34  67,06 
H48  8,95  8,96  8,95  8,91  9,13 
de    23,89        —       —       —  — 

Durch  anhaltendes  Trocknen  zwischen  160  bis  180^  kann 
das  Cbinovin  noch  Wasser  verlieren,  wie  ich  und  auch 
R.  Schwarz*'^)  gefunden  haben,  eine  Erscheinung,  die  sich 

mit  dem  Verhalten  des  sich  darin  befindenden  Zuckers  leicht 
in  Einklang  bringen  läfst. 

C6on480,6  —  HO  Ceon^fiOie  -  2  HO 

berechnet      gef.  Hlasiwetz      berechnet  gef.  R.  Schwarz 

C       68,31  68,33  69,49  68,90  68,88 

H       8,91  9,03  8,88  8,85  8,87. 

Es  erklärt  sich  ferner  aus  der  eben  dargelegten  Zusana- 
mensetzung  des  Chinovins,  wie  hm  der  Destillation  desselben 
mit  Kalk  Metaceton  und  eine  aldehydartige  Flüssigkeit  ent- 
stehen können.  Sie  kommen  anf  Rechnung  der  Zuckerarl, 
wtlhrend  das  harzige  Destillationsproduct  von  der  Ghinova- 
säure  herrührt '^'i^). 


*)  Diese  Anoalen  XLV,  377.  Nach  dem  Aeqnifaleat  des  Kohlen« 
Stoib  SS  6  UDgereehnet. 

Wiener  Acftd.  Berieht  1851,  Mlnlieft. 

Ebendaselbst 
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Ob  das  Chinovin  mll  den  demselben  so  sehr  fthnlleben 
und  auch  in  ihrer  Zusammensetzung  ihm  sehr  gleichenden 
Stoffen  f  welche  die  Zersetzung  des  Gai'neins  (Cai'ncasfiure), 
Saponins ....  liefert,  wirklich  identisch  ist,  wird  sich  jetzt  ent- 
sdieiden  lassen»  wenn  eine  wiederholte  Untersuchung  auch 
die  IdentitSt  einer  ans  denselben  zu  erhaltenden  GhinovasSure 
feststellt. 

Bezüglich  des  Caüncins  habe  ich  selbst  die  einer  Identitttt 

das  Wort  redende  grofse  Aehnlichkeit  des  Spallungsproductes 
desselben  mit  dem  Chinovin  hervorgehoben 

Es  war  damals  nicht  möglich,  mehr  der  Gründe  anzu- 
führen als  geschehen ;  nach  dem  Vorstehenden  wird  der 
wichtigste  noch  beizubringen  sein. 

Gewifs  ist,  dafs  die  Körper  (^GaYncin,  Saponin)  nunmehr 
schon  einer  anderen  Auffassung  unterliegen  werden,  als  bis- 
her. Sie  zerfallen  mit  Säuren  in  Traubenzucker  nnd  einen 
zweiten  Körper»  der  selbst  wieder  in  seiner  Weise  ein 
Glucosid  ist. 

Die  Thatsache  also ,  dafs  Glucoside  zwei  verschiedene 
Zuckerarlen  emMchUefsen  ftdimsii,  wie  ich  beim  Phloridzin 
zuerst  gezeigt  habe,  erhalt  dadurch  der  Beweise  mehr,  und 
ich  werde  Gelegenheit  haben»  in  nächster  Zeit  noch  einen 
weiteren  dafür  kennen  zu  lehren. 


*)  Wiener  Aead.  Beileht  1861,  M&nbeft. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf 

Aldehyd ; 

von  Th^  HaamU-Hatmiikfi^). 

Das  Aldehyd  der  Essigsäure  ist,  wegen  der  Verschie- 
denartigkeit seiner  Reactionen  und  wegen  seiner  Neigung 
isomere  Substanzen  zu  bilden ,  einer  der  interessantesten 
Körper  der  organischen  Chemie;  doch  ist  die  Kenntnifs  des- 
selben noch  weit  .davon  entfernt,  abgeschlossen  zu  sein. 
Mehrere  B^enschaften  des  Aldehyds  liefsen  die  Mehrsahl 
der  Chemiker  es  als  eine  Wasserstoffverbindung  des  Radicals 
Acety!  betrachten;  Gerhardt  drückte  diets  aus  durch  die 

Formel  ^^^^  ^  auf  den  Typus  Wasserstoff  bezogen.  Die 

Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  das  Aldehyd, 
welche  von  der  des  ersteren  Körpers  auf  die  Alkohole  vor» 

schieden  ist,  scheint  diese  Ansicht  zu  bestätigen.  Aber  es 
giebt  andere  Reactionen,  welche  Vielmehr  das  Aldehyd  dem 
Typus  Wasser  zuzugesellen  scheinen;  so  diejenige,  welche 
den  Gegenstand  der  vorliegenden  Mittheilung  ausmacht. 

Läfst  man  Chlorkohlenoxyd  in  einem  Ballon  auf  Aldehyd- 
dämpfe einwirken,  so  tritt  eine  reichliche  Entwickelung 
von  ChlorwasserstofT  ein ;  werden  die  gasförmigen  Producte 
in  eine  stark  abgekühlte  Vorlage  geleitet,  so  verdichtet  sich 
hier  eme  Flttssigkeit,  welche  bald  zu  länglichen  ft^ttem  er- 
starrt. Letztere  schmelzen  ungefähr  bei  0^  und  kommen  bei 
45^  ins  Sieden.  Die  Analyse  dieses,  durch  wiederholte  De- 
stillation gereinigten  Productes  ergab  : 


*)  Compt  reml.  XLVni,  649. 
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Kohlenstoff   37,91»     37^  37,87 
WasserslofF    4,82       4,79  4,95 
Chlor          57,25      57,15  57,09. 
Diese  Resultate  fUhren  m  der  Forme!  €2H3CI ,  und  die- 
selbe wird  durch  die,  bei  100^  bestimmte  Dampfdichte  be- 
stätigt; gefunden  worde  letztere  =  2,1887,  während  sie  sich 
asu  2,1596  berechnet. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung,  ebenso  wie  die  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoffsäore  und  Kohlensaure  (auch  letztere 
habe  ich  nachgewiesen),  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  : 

GsHiO  +  GOCIa  =  GiU^Cl  +  HCl  +  GOg. 

Diese  Reaction  läfst  sich  leicht  erklSren,  wenn  man  das 

Aldehyd  als  dem  Typus  Wasser  entsprechend  und  dem  Al- 

kohol  ^Q^jO  analog  zusammengesetzt  betrachtet,  während 

man  nach  der  Voraussetzung,  das  Aldehyd  enthalte  Wasser- 
stoff als  den  einen  näheren  Bestandtheil,  unter  den  angege- 
benen Umständen  die  Entstehung  des  Körpers  €iIlACIt, 
welchen  Wurtz  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorsuper* 
Chlorids  auf  Aldehyd  erhalten  hat,  erwarten  sollte.  —  Die 
neue  Verbindung  G^HsCI,  welche  ich  vorläufig  als  Chloraceten 
zu  bezeichnen  vorschlage,  ist  mit  dem  gechlorten  Aethylen 
isomer  und  zeigt  nicht  nur  die  procentische  Zusammensetzung 
sondern  auch  die  Dampfdichte  desselben,  unterscheidet  sich 
aber  von  ihm  nicht  nur  bezüglich  der  physikalischen  Eigen* 
Schäften,  sondern  auch  in  der  Art  wie  Wasser  darauf  ein- 
wirkt^ Tropft  man  Chloraceten  in  Wasser,  so  sinkt  es  darin 
zu  Boden,  nimmt  Rutterconsistenz  an  und  löst  sich  endlich 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Zersetzung.  Die  so  erhaltene 
klare  Lösung  giebt  mit  Silbersalzen  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, und  die  überstehende,  das  überschüssige  Silbersalz 
enthaltende  Flüssigkeit  giebt,  mit  Ammoniak  versetzt  und 
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erhitzt,  einen  Spiegel  von  redttoirtem  Silber.  Diese  beiden 

Reactionen  beweisen ,  dafs  das  Chloraceten  durch  Wasser 
zu  Chlorwasserstoff  und  Aldehyd  zersetzt  wird  : 

Diese  Eigenschaft  des  Chloracetens ,  durch  Wasser  zer- 
setzt zn  werden  t  liefs  mich  vermuthen,  dafs  es  sich  gegen 
verschiedene  organische  Substanzen  ,  wie  Säuren ,  Alkohole 
u.  a.,  entsprecbead  verhalten  und  auf  diese  Art  gepaarte 
Körper  oder  selbst  neue  Verbindungen,  welche  höheren 
Reihen  angehören,  bilden  möge.  Durch  diese  Vermuthung 
geleitet  liefs  ich  das  Chloraceten  auf  benzolSsauren  Baryt  in 
einer  'zugeschmolzenen  Rdhre  bei  100^  einvrirken.  Die  -re- 
sultirende  harte  Masse  wurde  mit  Aether  behandelt,  welcher 
das  unzersetzt  gebliebene  benzofisaure  Salz  und  das  ent- 
standene Chlorbaryum  ungelöst  liefs.  Die  eingedampfte  Lö- 
sung gab  breite  Krystalle,  welche  bei  Behandlung  mit  Blei- 
hyperoxyd den  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  entwiclcelten, 
was  die  Anwesenheit  von  Zimmtsaure  anzeigen  iconnte.  Die 
Verbrennung  der  krystallisirten  Substanz  und  ihres  Silber- 
salzes bestätigten  diese  Anzeige  auch  vollkommen.  Ich 
erhielt  : 

gefanden  .  hereehdet 
Kohlenstoff      42,32  42,35 

Wasserstoff       2,70  2,74 

Silber  42,00        42,35  - 

Sauerstoff        12,98  12,56 

100,00  100,00. 

Die  Bildung  der  Zimmtsäure  erklirt  sich  übrigens  aus 

der  Zusammensetzung  der  auf  einander  einwirkenden  Körper 
sehr  leicht  nach  folgender  Gleichung  : 

GsHaCl  -f  ^THöBaOa  =  HaCI  +  GsHeOa. 
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Bs  geht  somit  unter  diesen  Umständen  eine  ähnliche 
ReacUon  vor  sich,  wie  diejenige  ist,  nach  welcher  Bertag- 
nini  die  Zimmtsäure  durch  Einwirliung  von  Chloracetyl  auf 
Bensoylwasserstoff  erhielt. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  andere  Säuren  ent- 
sprechendy  wie  die  Benzoesäure,  gegen  das  Chloraceten  ver- 
halten, und  dars  man  in  ähnlicher  Weise  verfahrend  die 
Palmitinsäure  in  Oelsäure  überführen  kann.  Diese  beiden 
Säoren  stehen  nämlich  zn  einander  in  derselben  Besiehung, 
wie  die  Benzoesäure  und  die  Zimmtsäure;  die  Zusammen-» 
setaungsdifferenz  ist  G^U%  : 


Man  hätte  auf  diese  Art  ein  Mittet,  von  der  Reihe  der 

Säuren  nGHg  +  ^2  zu  der  Reihe  nGH2  —  -j~  ^8  überzu- 
gehen« Es  ist  diefs  der  Gegenstand  von  Untersuchungen, 
mit  welchen  ich  in  Worts*  Laboratorium  beschäftigt  bin, 
dessen  wohlwollender  Rath  mir  auch  bei  der  hier  mitgetheil- 
ten  Arbeit  nie  gefehlt  hat. 


Das  Aequivalent  des  Albumins  und  Syntonins 

und  deren  Titrirung; 

TOD  C.  Baedeker. 

Wer  die  verschiedenen  kleinen  Schwierigkeiten  und 

Langweiligkeiten,  die  mit  der  gewöhnlichen  quantitativen 
Bestimmungsweise  des  Albumins  verknüpft  sind,  aus  wieder- 
holter Erfahrung  kennt,  der  wird  nicht  verkennen,  dab  es 
für  die  physiologische  und  pathologische  Chemie  ein  will- 
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kommener  Gewinn  würe»  wenn  eine  gute  Titrining  fftr  das 
Albtiniin  ausfindig  gemacht  würde.  Die  kleinen  Schwierig- 
keiien,  die  aus  der  ersten  Forderung  bei  der  gewöhnlichen 
Bestimmungsweise  entspringen,  dafs  nimlich  die  Plllssigkeil 
nach  dem  Kochen  weder  alkalisch ,  noch  wesentlich  sauer 
sein  darf,  kann  allerdings  ein  mftisiger  Grad  yon  Sorgfall 
leicht  überwinden ;  aber  die  Zeit ,  die  zum  Trocknen  eines 
gewogenen  Filters  bei  120^  C.»  zum  Filtriren  des  coagulirten 
AlbnnrinSy  sn  dessen  Auswasehen  und  Trocknen  bei  iTXf  C. 
bis  zum  Constanten  Gewicht  nöthig  ist  (hier  abgesehen  von 
den  weiteren  Forderungen,  die  etwa  anhängendes  Fett  u.  dgL 
noch  mit  sich  bringen  würden) ,  ist  für  Manchen,  wenn  nicht 
unerschwinglich,  doch  zu  lang,  als  dafs  man  sie  gern  daran 
wenden  mOchte. 

Wenn  gleich  die  im  Folgenden  angegebene  Methode 
auch  noch  ihre  grofsen  Unannehmlichkeiten  hat,  so  gUube 
ich  doch,  dafs  sie  in  vielen  Fallen,  zumal  wo  es  sich  mehr 
um  comparative,  als  um  absolute  Bestimmungen  handelt,  will- 
kommen sein  dürfte. 

Diese  Methode  stützt  sich  auf  die  FliUbarkeit  der  Pro- 

teinstofTe  aus  ihrer  essigsauren  Lösung  durch  FerrocyankaÜum. 
Es  fragte  sich  nun  vor  allen  Dingen  :  in  welchem  Yerhältnifs 
▼erbinden  sich  die  ProteKnstoffe  mit  FerrocyanwasserstoflT? 

Ich  kann  für  jetzt  nur  über  Albumin  und  Synionin  die 

zur  Beantwortung  dieser  Frage  angestellten  Versuche  rait- 
theilen  : 

Zuerst  ist  festgestellt,  dafs  nach  vollständigem  Aus- 
waschen des  Niederschlages,  den  Blutlaugensalz  in  der  esaigf- 
sauren  Lösung  von  Albumin  und  Syntonin  hervorbringt,  kein 
Kalium  in  demselben  nachzuweisen  ist;  denn  das  nach  dem 
Verbrennen  des  Niederschlages  zurückbleibende  Bisenoxyd 
zeigt  keine  Spur  von  alkalischer  Reaction. 
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Was  nim  das  Yerbindongsverhältnib  belriffl,  so  ergiebt 
iidi  dieb  aoa  folgendem  : 

1.  Aibumm, 

a)  Seram  toii  Ochsenblol : 

a)  10  Cubikcentimeter  gaben  0,831  Gm.  coaguiirtes 
Aibumm ,  bei  120^  C.  getrocknet ; 

/?)  20  CG.  desselben  Serum  mit  Essigsäure  angesäuert 
and  mit  Ferrocyankalium  im  üeberacbufa  versetzt«  gaben  1,771 
Grm.  des  Niederschlages  von  Ferrocyanwasserstoff-Albaroin. 

b)  Hühnereiweifs ;  das  Weifse  von  drei  Eiern  wurde  mit 
500  CO.  Wasser  und  500  CC.  Essigsäure  C^cet.  concentr.} 
gelöst  und  die  fittrirte  Ldsung  diente  zu  den  folgenden 
Proben  : 

a)  100  CC.  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak 

fast  neutralisirt  und  gekocht  gaben  0,3205  Grm.  coaguiirtes 
Albumin,  bei  120^  G«  getrocknet. 

90  CC.  derselben  Lösung,  ebenso  behandelt,  gaben 
0,097  Grm.,  oder  berechnet  auf  100  CC.  Lösung  0,3233  Grm. 
Albumin. 

y)  100  CC.  Lösung,  mit  Ferrocyankalium  gefällt,  gaben 
0,347  Grm.  Hydroferrocyan-Albumin»  bei  120^  C.  getrocknet. 

^3  0,01  Grm.  Ferrocyankalium  (d.  h.  uMl  verwitter- 
tes Blutlaugensalz  mit  seinem  vollen  Gehalte  an  KrystalU 
Wasser  =  KsFe,  Cys  +  3  HO)  forderte  23  CC.  obiger  Lö- 
sung, um  nach  anhaltendem  Schütteln  und  sorgfältigem  Fil-  - 
triren  eine  Flüssigkeit  zu  erhalten,  die  weder  durch  Ferro- 
eyankaliom,  noch  durch  die  Biwelfslösung  getrttbt  wurde. 

c)  Hydropisches  seröses  Transsudat  (von  Hydrocele  her- 
stammend) :  .  . 

a)  10  CC.  mit  ein  paar  Tropfen  verdflnnter  Essigsäure 
ganz  schwach  angesäuert  und  gekocht,  gaben  0,291  Grm. 
Albomin. 
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fi)  Ofii  Gnn.  Blutlangensalz  forderte  von  einer  Mi- 
schang  aus  80  C€.  obigen  Tranmdates  mit  20  €C.  Essigsäure 
^AceL.concenlr.)  und  60  CC.  Wasser  zur  gegenseitigen  Aus- 
ftUong  5,26  CC. ,  also  2,63  CC.  des  unvermischten  Trans- 
sudates. 

d)  Hydropisches  seröses  Transsudat  (von  Ascites  her- 

stammendj  : 

a)  50  CC.  gaben  0,236  Grm.  Albumin ;  diefs  gäbe  fllr 
100  CC.  0,472  Grm.  Albumin. 

fi)  200  CC.  gaben  0,882  Grm.  Albumin ;  diefs  gibe 
für  100  CC.  0,441  Grm.  Albumin ; 

bei  a)  Wie  bei  fi)  war  aber  keine  genügende  PUtratioii  su 
erreicben;  stets  ging  wieder  etwas  Albumin  dnrcbs  Filter,  so 

dafs  beide  Bestimmungen  mit  Verlusten  behaftet  sein  muüsten. 

100  CC.  mit  Bssigsiure  stark  angesäuert,  reicblieh 
mit  Wasser  verdönnt  und  darauf  mit  überschüssigem  Blut« 
laogensabB  gefiUlt,  gaben  0,543  Grm.  bei  120®  C.  getrockneten 
Niederschlag  von  Hydroferrocyan- Albumin. 

d)  100  CC.  nochmals,  wie  in  gefällt,  gaben  0,534 
Grm.  desselben  Niederschlages. 

e)  Ofii  Grm.  Blutlaugensalz  forderten  (nach  Zusatz 
von  Essigsäure)  14,6  CC.  des  Transsudates  zur  gegenseitigen 
Ausfällung. 

e)  Albuminöser  Harn  von  Morbus  BrightU  : 

a)  10  CC.  gaben  0,183  Grm.  Albumin. 

fi)  0,01  Grm.  Blutlaugensals  forderten  (nach  Zusatz 
von  Essigsäure)  in  drei  Proben  4,2-4,1-4,25  CC.  Harn  zur 
gegenseitigen  Ausfällung,  also  im  Mittel  4,18  CC.  Harn. 


Die  obigen  Resultate  finden  ihr  Yerständnifs ,  wenn 

man  für  das  Albumin  die  Formel  und  das  Aequivalent  zu 
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Grunde  legt,  worauf  Lieberkühn'^}  durch  seine  Unter- 
ffuchungen  gef&hrt  ist.  2  Aeq.  der  Gruppe  CTsHseNsOagS, 
oder  ich  möchte  lieber  sagen  1  (zweiatomiges}  Aequivalent 
6et  Gruppe  Gi4fiivi^i%0iS%  verbindet  sich  mit  i  Aeq.  der 

zweiatomigen  Ferrocyanwasserstoffsäure  H^i  FeCys  : 


Ql44 
Hut 
Ni8 


864 
112 
252 
352 
32 


Fe 


2 
28 
78 


106 


Ka  78 
Fe  28 
Cy3  78 
3  HO  27 

211 


1612. 


Hiernach  müssen  einerseits  aus  1612  Albumin,  durch 
Verbindung  mit  108  Ferrocyanwasserstoff,  1720  Hydroferro- 
cyan-Albumin  gebildet  werden;  andererseits  müssen  211  Blul- 
laugensalz  1612  Albumin  zur  gegenseitigen  AusfaUung  fordern, 
wenn'  der  bei  120^  C.  getrocknete  Niederschlag  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Formel  : 

QimHusNisOmS»,  HtFeGy« 
entspricht.    Gehen  wir  nun  davon  aus,  dafs  1720  Grm.  Hy- 
droferrocyan-Albumin  1612  Grm.  reines  Albumin  enthalten, 
und  dafs  211  Grm.  Blutlaugensalz  1612  Grm.  Albumin  zur 
Ausfüllung  fordern,  so  berechnet  sich  folgendes  : 

100  CC.  der  Auflösung  entlialten  an  Albumin  in  Grammen  : 


nach  der  Wägung  des 

nach  der  Titri- 

coagulirten 
Albomiiw 

Hydroferrocyan- 
Albomiiis  . 

rung 

f > 

c) 

8,310 
0,3205 
0,3238 
S,910 
(0,472)  t) 
(0,441)  t) 
1,830  • 

8,299 
0,3253 

0,509 
0,500 

0,832 

2,900 
0,616 

1,824 

*)  Pogg.  Ann.  LXXXYI,  117.  298;  imAasz.  :  Jahresber.  v.Liebig 
o.  Kopp,  1852,  692. 

t)  Wie  iohon  angegeben,  nmliiton  bei  d  a  wie  ^  Verloste  an  Albu^ 
min  Btattgeftinden  haben,  sonal  bei  ß. 
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Gehl  mtn  andererseits  von  dem  durch  directe  Coagula- 

tion  gefundenen  Albumingehallc  in  den  Flüssigkeiten  a,  b 
und  d  aus,  so  berechnet  sich  nach  obigen  Grundlagen  für 
die  Menge  des  Hydroferrocyan-Albumins,  die  ans  100  CC.  der 

betreffenden  Lösung  erhalten  werden  mufste  : 


gefunden  : 

berechnet  : 

«) 

8,856 

8,868 

b) 

0,847 

0,848 

0,845 

I 

0,584 

(0,471) 

0,548' 

(0,504). 

Die  wichtigste  Controle  für  die  Titrirung  liegt  in  der 
Yergleichung  der  zur  Ausfällung  von  je  0,01  Grm.  Blut- 
laogensals  im  Versuche  gebrauchten  Menge  yon  Albumin- 
lösung mit  der  nach  obigen  Grundlagen  geforderten  und 
berechneten  Menge  :  geht  man  von  dem  durch  directe  Co- 
agulation  gefundenen  Albumingehalte  aus,  so  ergiebt  sich 
folgender  Vergleich  (für  d  konnte  keine  directe  Coaguiation 
nnd  Wägung  des  reinen  Albumins  ausgeführt  werden ;  es  ist 
defshalb  hier  dafür  die  Wägung  des  Hydroferrocyan-Albumins 
zur  Grundlage  der  Berechnung  genommen)  : 

Zar  Anflfinimg  Ton  0,01  Oim.  BlntUngensalB  ist  erforderlich  (in  Gabik- 

oentimetem)  von  der  Lösung  : 


nach  der  Rechnung  : 

Dach  dem  Versuche  ; 

et)  23,837 

23,0 

ß)  23,63 

«) 

2,625 

.  2,63 

f)  15,98 

14,6 

d)  15,01 

e) 

4,17 

4,ia 

Wenn  die  Differenzen,  die  hier  zwischen  der  berechne- 
ten und  der  gefundenen  Zahl  auftreten ,  auch  zum  Theii  in 
den  Fehlerquellen  der  Titrirung  unzweifelhaft  begründet  sind, 
so  darf  man  doch  nicht  vergessen,  dafs  sich  die  berechnete 
Zahl  auf  eine  andere  Albuminbestimmung  durch  Wägung 
stützt,  die  auch  mit  verschiedenen  Fehlerquellen  behaftet  ist. 
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2.  Sifniomki, 

Zur  weiteren  Prüfung  meiner  Methode  benatzte  ich  eine 

Lcisung  des  MuskelfaserstoffSi  die  aus  dem  fein  zerhackten 
Henmusliel  eines  Ochsen,  nach  sehr  oft  wiederholtem  Durch- 
kneten mit  Wasser  und  Auspressen  (bis  der  letzte  Auszug 
weder  durch  Kochen,  noch  durch  Salpetersäure  getrübt  wurde}, 
durch  Digestion  des  Rückstandes  mit  einer  Mischung  Ton 
2  CG.  rauchender  reiner  Salzsaure  und  1000  CG.  Wasser  bei 
40^  C.  erhalten  wurde.  Jüfach  24  Stunden  wurde*  die  dick- 
liehe Losung  a  abgegossen  und  filtrirt ,  der  Rückstand  wurde 
ausgepreist  und  noch  einmal  mit  gleicher  Mischung  digerirt. 
Nach  24  Stunden  wurde  wiederum  die  dickliche  zweite  Lö- 
sung b  auf  ein  Filter  gegossen.  Die  Analyse  dieser  Syntonin- 
lösungen  ergab  folgendes  : 

a}  a)  50  CG.  mit  ein  paar  Tropfen,  kohlensaurem  Am- 
moniak fast  nentralisirt  und  gekocht,  gaben  0,3115  Grm.  bei 
120^  G.  getrocknetes  Syntonin,  .also  für  100  CG.  0,623 
Grm.  Syntonin* 

25  CC  gaben  0,155  Grm.  Syntonin,  demnach  für 
100  CG.  0,620  Grm.  Syntonin. 

100  CG.  mit  Blutlaugensalz  geflllt  gaben  0,6425 
Grm.  Hydroferrocyan-Syntonin. 

6)  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  forderte  zur  gegenseitigen 
Ausfüllung  25,5  CG.  der  mit  ihrem  gleichen  Volum  Essigsäure 
(Acet.  concentr.)  gemischten  Lösung,  also  12,25  GG.  der 
unvermischten  Lösung  a. 

b)  d)  100  GG.  gaben  0,588  Grm.  coagulirtes  Syntonin. 
/?)  25  CC.  der  Lösung  a  mit  75  Ca  Essigsfture  und 
überschüssigem  Blutlaugensalz  versetzt,   gaben  0,153  Grm. 
Hydroferrocyan-Syntonin ;  demnach  gäben  100  CC.  0,612  Grm. 
Hydroferrocyan-Syntonin. 
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0,0i  Grm.  Blutlaugensalz  forderten  zur  gegenseiti- 
gen Austiülung  12»75  CO.  der  Lösung  b. 

Wenn  nun  auch  die  durch  Elementaranalysen  gefundenen 
Zahlen  für  die  procenliscbe  Zusammensetzung  des  Syntonins 
noch  viel  zn  sehr  unter  einander  abweichen,  um  diese  Frage 
als  abgeschlossen  zu  betrachten ,  so  kann  die  wirkliche  Zu- 
sammensetzung des  Syntonins  doch  nicht  viel  abweichen  von 
der  durch  folgende  Formel  geforderten  : 

Das  Aequivalent  und  die  procentische  Zusammensetzung 

wären  hiernach  folgende  : 

CiM      864  54,68 

Hns      112  7,09 

Ni8       252  15,95 

O4»       336  21,27 

S  16         1,01  . 

1580  100,00, 
Vergleicht  man  hiermit  einige  der  wichtigsten  Syntonin- 
analysen^  so  stimmen  sie  meistens  ziemlich  überein  ^  bis  auf 
ein  gewisses  minus  im  Kohlenstoff,  wobei  sich  freilich  fragt, 
ob  diefs  nicht  zum  Theil  wenigstens  auf  die  schwierige  Ver- 
brenniicbkeit  der  ProleinstoiTkoble  zu  beziehen  ist. 

V.  Liebig 


ans 

•HB 

f.  Bamnluiaer 

Mittel  ans 

Oebfen- 

Hühner- 

ans 

LelmiaDD's 

fleiseh  : 

fleisch: 

Fisohfleiseh : 

Streeker  fluid : 

Analysea : 

c 

54,43 

55,23 

54,70 

53,6-54,4 

53,8 

H 

7,37 

.  7,39 

7,18 

7,2 

7,3 

N 

16,49 

15,84 

15,41 

15,8-16,3 

15,8 

S 

1,08 

1,21 

1,47 

1,0-  1,1 

Demnach  fordert  1  Aeq.  »  1580  Gewichtstheile  Syn- 
tonin  zur  Verbindung  1  Aeq.  =  108  Gewich Isiheile  Ferro- 
cyanwasserstoif  und  zur  Ausfftliung  1  Aeq.  ^  211  Gewicht«- 
thefle  BluÜaugensalZy  wobei  dann  1  Aeq.«  1688  fiewieUs- 
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thefle  Hydroferrocyan-Syntonin  entsteht.  Darauf  fufsend  er- 
giebt  sich  folgender  Vergleich  : 


100  CC.  Byntoninldfiug  enthalten  in  Grammao  : 


oach  der  Wäguog  des 

nach  der  Titri- 

coagnlirten 
Syntonins 

Hydroferrocyan- 
Syntonins 

rnng 

») 

a)  0,628 
ß)  0,620 

0,601 
0,678 

0,611 
0,687 

Bis  auf  kleine  Abweichungen  findet  sich  durch  diese 
Zahlen  das  obige  Aeqnivalent  des  Syntonins,  wie  auch  die 
Anwendbarkeit  der  Titrirmethode  für  das  Syntonin  besl8tigt. 

Was  die  Titrirung  des  Gase'ins  betrilfl»  insbesondere  in 
der  Mflch,  so  behalte  ich  mir  darttber  sptttere  Hittheilnn« 
.gen  vor. 

Vorläufig  halte  ich  diese  Titrirmethode  besonders  brauch- 
bar, wo  es  sich  um  die  täglich  sich  wiederholende  Fragte 
nach  dem  Grade  der  Zu-  oder  Abnahme  des  Albumingehalles 
Yon  Flttssigkeiten  handeli,  wie  etwa  im  Harn  nach  Scharlach* 

fiebern,  oder  bei  Morbus  Brightii. 

Das  Verfahren  ist  folgendes  : 

1.  Man  löst  1,309  Grm.  gut  krystallisirtes ,  nicht  ver- 
wittertes Bltttlavgensalz  in  reinem  Wasser  und  verdünnt  bis 
auf  1000  CC;  dann  fordert  jeder  Cublkcenlimeter'  dieser 
Lösung  zur  gegenseitigen  Ausfällung  0,01  Grm.  Albumin. 

2.  Die  Albmntnldsung  wird  mit  ihrem  gleichen  Volum 

Essigsäure  (Acetum  concentratum)  gemischt  und  in  die  eine 
Bürette  geftlllt.  (Wäre  durch  die  Essigsäure  ein  Niederschlag 
gebildet,  so  wird  vorher  filtrirt;  das  Albumin  bleibt  stets  in 
Lösung  durch  die  stark  überschüssige  Essigsäure.} 
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3.  Man  stelll  gleich  seohs  Filier,  ans  aebr  gutem  aua- 
gesucht fehlerfreiem  Filtrirpapier,  auf,  betropft  sie  im  Trich- 
ter zuerat  mit  Esaigaäure  und  ttbergielat  aie  zwei-  bis  drei- 
mal mit  siedendem  Waaser;  die  nachherige  Filtration  geht 
dann  meistens  rascher  und  vollkommener  von  statten. 

4  Sa  werden  dann  5  CG.  Albumin-  und  eben  ao  viel 
Blutlaugensalzlösung  durch  anhaltendes  SchOtteln  gemischt 
und  auf  das  Filter  gegossen.  War  nun  Biutlaugensalz  ilber- 
achttssig,  ae  filtrirt  die  Hiachnng  leicht  klar»  blafa  gelblich 
geförbt  und  man  erkennt  leicht,  dafs  das  Filtrat  von  Blut- 
laugensalz nicht  getrübt»  aber  von  Albumin  getrübt  oder  dick 
flockig  gefüllt  wird;  war  aber  Albumin  im  Ueberschufs,  so 
ültrirt  die  Mischung  leicht  etwas  trübe  oder  doch  sehr  lang- 
sam; man  bemerkt  dann  oft,  dafa  nicht  blods  Blutlaugensalz 
mit  dem  Filtrate  Trübung  oder  Fällung  giebt,  sondern  son- 
derbarer Weise  auch  die  saure  Albuminlösung.  Hier  muTs 
ich  aber  gleich  vor  einer  Tfiusdiung  warnen»  die  leicht  da- 
durch entstehen  kann,  dafs  man  der  Probe  des  Filtrates,  die 
man  auf  überschüssiges  Blutlaugensalz  prüfen  will,  zuviel 
Albumin  zusetzt;  es  bleibt  nlmltch  dann  der  etwaige  Nieder- 
schlag von  Hydroferrocyan- Albumin  im  Ueberschufs  des  Albu- 
mins völlig  gelost  Je  nach  dem  Reauitate  der  eraten  Probe 
mischt  man  dann  eine  zweite,  wobei  entweder  das  Albumin 
oder  das  Blutlaugensalz  verdoppelt  wird.  So  geht  man  ver- 
doppelnd weiter,  bis  man  findet,  dals  düs  Lösong,  von  der 
bisher  zu  wenig  vorhanden  war,  jetzt  im  Ueberschufs  vor- 
handen iat;  ein  neuer  Yerauch  mit  einer  mittleren  Menge 
zieht  die  Grenzen  enger  und  enger,  bis  zur  genügenden 
Schärfe.  Selten  wkd  man  mefir  als  fünf  oder  sechs  Proben 
zu  machen  haben;  kennt  man  erst  einmal  annihemd  den 
Albumingehalt  der  Flüssigkeit,  so  werden  drei  oder  höchstens 
vier  Proben  genügen.  Folgendes  Protokoll  einer  Titrirong 
wird  am  Blniichaten  von  dem  Gange  einen  Einblick  geben  : 


Digitized  by  Google 


und  8^ii§tmki  md  äerm  VSkinmg.  906 

50  CC.  Bright* scher  Harn  wurden  durch  Zusatz  von 
150  CG.  verdünnter  EssigsSnre  auf  das  Vierfache  verdünnt  : 

merfMh  VW-  Bhiliaiigfliiiah-  Im  FUtmt  bewirkt 

dfinnter  Htm:       16mg:  Albunio  :  Blntkiigenials  : 

1}  SO  CG.  6  GG.  0  NledersehlH; 

5)  •   n  10  •  Niederschlag  0 

8)    »    »  7^»  0  Trfibang 

4)    •    9  8,8 «  0  achwache  Trübung 

6)  n    »  9,4  •  schwache  Trübung  0 

6)  »    »  9,1 »  0  0 

Zur  Controle  wurde  noch  geprüft  : 

7)  »    n  9,0 1»  0  nach  Kurzem  : 

OpftUdren 

8)  »  •  9|2ii  nach  Korsem  :  0. 

Opallsiren 

Wie  6)  angiebt  enthalten  also  20  CG.  des  vierfach  verdünn- 
ten Harns  oder  5  CC.  des  nnvermisehten  iO  X  9,1  =  9i 
MUlignn.  Albumin ;  100  CC.  enthatten  also  1,82  Grni.  Albumin. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  basisch -Oxal- 
säuren Wismulhoxydes ; 

von  W.  HeinU. 

In  diesen  Annalen  CV,  249  gaben  Souchay  u.  Lenfsen 
dem  basisch -Oxalsäuren  Wismuthoxyde,  welches  man  durch 
anhaltendes  Auskochen  des  neutralen  Salzes  mit  vielem 
Wasser  erhält,  die  Formel  BiO^  CH)^  +  2  aq.«  gründen 
dieselbe  aber  anf  nur  eine  Bestimmung  des  Wismuthoxydes. 
Bei  den  Analysen  dieses  Salzes,  welche  ich  "^3  früher  bekannt 
gemacht  habe,  wurde  nicht  nur  das  Wismuihoxyd,  sondern 


^  Pogg.  Ana.  LXUI,  90. 
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auch  das  Wasser  und  die  OxaMnre  besümmt.  Vier  Ana- 
lysen führten  übereinstimmend  zu  der  Formel  2  (ßiO\  CH)^) 
4-  3  aq.  Die  Mengte  des  gefandenen  Wassers  war  genau 
die  von  der  Formel  verlangte,  die  des  Wismuthoxydes  wurde 
meistens  um  einige  zehntel  Procent  zu  gering,  die  der  Oxal- 
sftore  um  einige  zehntel  Procent  zu  hoch  gefunden. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  der  beiden  auf- 
gestellten Formeln  die  richtige  sei,  veranlafste  ich  Herrn 
Stud.  Kiofs,  das  basisch-oxalsaure  Wismuthoxyd  von  Neuem 
darznstellen.und  zu  analysiren.  Dameine  früheren  Analysen 

gelehrt  halten,  dafs  selbst  nach  anhaltendem  Auskochen  des 
neutralen  Salzes  mit  Wasser  doch  imi^er  noch  etwas  über- 
schüssige Oxalsäure  in  dem  basischen  Salze  zurückgeblieben 
war,  so  wurde  von  Herrn  Klo  Ts  ganz  besonders  darauf 
geachtet,  dafs  bei  seiner  Darstellung  das  Auskochen  mit 
Wasser  so  oft  wiederholt  wurde ,  bis  demselben  auch  nicht 
die  geringste  saure  Reaction  mehr  mitgetheilt  wurde.  Dessen 
ungeachtet  weisen  die  Analysen  des  gewonnenen  P-riparats 
auch  diefsmal  einen  Ueberschufs  an  Oxalsäure  nach. 

Die  Resultate  der  Analysen,  die  Herr  Klofs  mit  dein 
bei  100^  C.  getrockneten  Salze  ausgeführt  hat,  sind  folgende  : 

13  0,3805  Grm.  gaben  0,2764  BiO^  entsprechend  72,64  pC. 

12)  0,5050  9  0,3663  «  «         72,54  , 

33  i,3395  „      ^  0,9720   „  ,         72,57  „ 

4)  0,3444  »      „  0,2520  «  ^        73,17  ^ 

5)  0,4W4  ,      ,  0,3567  .  ,        72,44  « 

6)  0,5838  .  »  0,4220    „  „         72,29  „ 

7)  0,5831  «  .  9  0,0253  Wasser  und  0,4251  Wismuth- 

oxyd,  entsprechend  4,34  pC.  Wasser  und  72,90  pC. 
Wismuthoxyd. 

8)  Aus  0,6334  Grm.  des  Salzes  wurden  erhalten  0,0283  Grm. 

Wasser,  0,1803  Grm.  Kohlensäure  und  0,4586  Grm. 
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Wismulhoxyd.  Es  besteht  also  aus  4,47  pC.  Wasser, 
23,29  pC.  Oxalsilurd  und  72,40  pC.  Wismathoxyd. 
9)  0,6135  Gnu.  gaben  0,0251  Wasser,  0,1769  KohlensSore 
und  0,4452  Wismutboxyd ,  entsprechend  4,10  pG. 
Wasser,  23,58  pC.  Oxalsttore  und  72,57  pC.  Wis* 
muthoxyd. 
Zusammensteilang  der  Resultate  : 

1.      8.      3.      4.      5.      6.      7.      8.       9.    Mittel  berechnet 

Wismathoxyd  72,6i  lifil  78,M  72,44  78,88  78,90  72,10  72,57  72,61    73,07  2  B503 

Oxalsäure        —      —  —  23,2ü  23,59  23,43    22,68  2  C*0« 

'WMser  .     —  4,34  4,47    4,09    4,30      4,85  3  HO 

100,16  100,86100,84  lOIVM. 

Vergleielil  »an  diese  Zahlen  mil  den  von  mir  gefan- 

denen,  so  ergiebt  sich  die  volLkommenste  Uebereinstimmung. 
Sie  sind  die  folgenden  : 

L         II.  m.  ly.  Mittel  beraohnet 

Wimatho^d  72,87  78,04  72,59  72,46  72,74  78,07 

Oxaltfinro        22,90  28,28  22,95  28,84  28,10  22,68 

Waner            4,36       4,26  8,97  4,05  4,15  4,25 

100,18     100,58      99,48      99,85      99,99  100,00. 

Hiernach  scheint  es  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs 
die  Verbindung  gemfils  der  von  mir  aafgestellten  Formel  zu- 
sammengesetzt ist.  Doch  aber  könnte  noch  der  Zweifel  ent- 
stehen, ob  nicht  die  Gegenwart  einer  gewissen  Quantität  des 
neutralen  Oxalsäuren  Wismuthoxydes,  welches  nach  Souchay 
u.  Lenfsen  bei  100^  C.  getrocknet  der  Formel  (2  BiO'y 
3  CH)®  ^  HOJ  gemlfs  zusammengesetat  Ist ,  und  dessen 
Vorhandensein  darin  durch  den  Umstand ,  dafs  stets  zu  viel 
Oxalsäure  gefunden  wurde,  sehr  wahrscheinlich  wird,  die 
Ursache  ist,  dafs  die  gefundene  Menge  Wasser  um  mehr 
als  1  pC.  gegen  die  von  der  Formel  BiO^,  G^O^  ^  ^4- 
verlangten  Im  Rückstand  bleibt. 

Wäre  diefs  wirklich  der  Fall,  so  würde  nach  dem  durch 
meine  Analysen  gefundenen  Mittel  des  Oxalsäurequantums  das 
von  mir  analysirte  Salz  aus  8,4  pC.  C2Bi0^3CK)®4•2H0) 
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und  91,6  pC.  (BiO',  CH)«  +  2 HO),  nach  dem  durch  die 
Analyse  desMrn.  Klefs  ermittelten  Mittel  des  Oxalsäurequan- 
tums  das  von  diesem  analysirte  Salz  aus  12,46  des  ersteren 
und  87,54  des  letzteren  bestehen  müssen.  Solche  Mischun- 
gen hätten  abeic  folgende  Zusammensetzung  : 

nach  Heiutz        nach  Klofs 

Wismuthoxyd  71,58  71,35 
Oxakäure  23,08  23,43 

Wasser  5,34  5,22 

100,00  100,00. 

Man  siehl»  diese  Zahlen  sind  von  den  gefundenen  so 

entfernt,  dafs  dadurch  obige  Annahme,  die  Gegenwart  von 
neutralem  ozalsaurem  Wismuthoxyd  könne  die  Veranlassung 
gewesen  sein,  dafs  bei  den  Analysen  des  basischen  Salses, 
dem  eigentlich  die  Formel  (BiO^  C*0^  -f  2  HOj  angehörte, 
zu  wenig  Wasser  gefunden  worden  würe^  durchaus  nicht  be- 
stätigt wird. 

Nimmt  man  dagegen  an,  das  analysirte  Salz  sei  ein  Ge- 
misch einer  kleinen  Menge  des  erwähnten  neutralen  Salzes 
mit  einem  basischen  Salze  von  der  Zusammensetzung,  die 
durch  die  von  mir  aufgestellte  Formel  ausgedrückt  wird,  so 
kommt  man  mit  Hülfe  derselben  Rechnung  zu  dem  Resultat, 
dafs  das  von  mir  analysirte  aus  95,16  pC.  des  basischen  und 
aus  4,84  pC.  des  neutralen,  das  von  Hrn.  Klefs  analysirte 
aus  90,d3  pC.  des  ersteren  und  9,07  pC.  des  letzteren  be- 
standen hat.  Solche  Mischungen  hätten  aber  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

üMsh  Hdntt       naob  Kloft 
Wismuthoxyd      72,74  72,48 

Oxalsäure  23,08  23,43 

Wasser  4,17  4,10 

100,00  100,00. 
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Man  sidity  diese  Zahlen  stimmen  mit  den  in  den  beiden 

Versuchsreihen  gefundenen  sehr  nahe  überein. 

Hiernacb  ist  die  Formel  fllr  das  basisch  •ozalsanre  Wis- 
motboxyd  die  Ton  mir  aorgfeslellte ,  nimlieh  2  (BiO',  CH)^ 
3H0,  und  das  Resultat,  welches  Souchay  u.  Lenfsen 
bei  der  Bestirnmungr  des  Wismntboxydgebaltes  desselben  er^ 
hielten,  ist  dadurch  veranlafst,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  durch 
liochendes  Wasser  wirklich  die  ganze  Menge  des  neutralen 
ozalsaoren  Wismnthoxyds  in  das  basische  Sali  su  verwaodeln. 


Neue  Art,  das  Pktin  und  die  es  begleitenden 

Metalle  darzustellen; 

von  H.  Samte-'  Ciaire  DewUe  und  ü.  Debray 


Die  Arbeit^  deren  Resultate  wir  hier  vorlegen ,  schliefst 
sich  an  unsere  früheren  Untersnchnngen  an,  aber  weiche 
wir  ?or  nahezu  zwei  Jahren  Mitlheilung  machten**).  Da- 
mals zeigten  wir^  wie  sich  das  Platin  und  die  es  begleiten- 
den Metalle  bei  den  höchsten  durch  chemische  Mittel  noch 
hervorbringbaren  Temperaturen  verhalten,  und  wir  lehrten 
bezttglich  der  Metallurgie  der  Platinmetalle  auf  trockenem 
Wege  zunfichst  die  Darstellung  von  Legimngen  aus  drei 
Metallen  kennen,  welche  man  durch  directes  Schmelzen  des 
Platinerzes  mit  angemessen '  gewühlten  FluCBmitteln  erhalten 
kann. 

In  der  ausführlichen  Abhandlung,  von  welcher  wir  hier 


•)  Compt.  rend.  XL VIII,  781. 
•*)  Diese  Aniuüea  CIY,  227. 

AnaaL  d.  Chem.  tu  Phaiau  GZI.  Bd*  1.  Holl.  14 
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nar  einen  Au^ng  geben,  wird  man  die  vollständige  Beschrei- 
bung der  aus  Kalli  angefertigten  Apparate  finden,  mittelst, 
deren  man  eine  nnbegrenste  Menge  Platin  schmeteen  und  in 
Stangenform  giefsen  kann.  Wir  glauben  uns,  ohne  den  Vor- 
wurf der  Uebertreibung  fürchten  zu  mttstfen,  so  bezüglich 
der  Quantitäten  Platin  ansdrttcken  zo  dürfen,  welche  man  in 
unseren  Apparaten  auf  Ein  Mal  weit  über  den  Schmelzpunkt 
dieses  MetaUes  erhitzen  kanu,  wenn  wir  auch  stets  nur  in 
einem  Laboratorium,  dessen  Hülfsmiltel  beschränkt  sind,  ar- 
beiteten und  wir  auch  niemals  eine  mehr  als  Ilydd  Kilogramm 
wiegende  Platiniiiasse  geschmolzen  und  gegossen  haben ,  mil 
Anwendung  von  Gasometern,  welche  kaum  mehr  als  die  für 
diese  Operation  nothwendige  Menge  Sauerstoifgas  *^  zu  fassen 
temiochten.  Aber  Diejenigen,  welche  diesen  merkwürdigen 
Versuchen  beiwohnten^  theilten  unsere  Ansicht,  dafs  das 
Prinoip,  nach  welchem  unsere  Apparate 'constmirt  sind,  von 
den  Dimensionen  derselben  ganz  unabhängig  ist  Als  Brenn- 
material verwendeten  wir  zu  anseren  Versuchen  .  Leuchtgas. 

Mittelst  dieser  Apparate  konnten  wir  nicht  nur  Platinerze 
von  jeder  Zusammensetzung  schmelzen  und  so  aus  Platin, 
Rhodium  und  Iridium  bestehende  Legirungen,  die  mil  schlli- 
baren  und  verschiedenartigen  Eigenschaften  ausgestattet  sind, 
erhalten,  sondm  wir  konnten  auch  noch  als  Zusatz  zu 
diesen  Schmelzungen  Platinrückstände  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung verwenden,  welche  sich  in  Platinfabriken 
mid  in  der  Münze  Rufslands  in  beträchtlicher  Menge  ange« 
sammelt  haben. 


*)  Zur  Schmelzung  von  1  Kilogrm.  Platin  braucht  man  je  nach  der 
Beinheit  des  MetalU  ao  bis  100  Liter  Sairarstoffgas«  Zw  vollstän- 
digen Bearbeitung  von  1  Kilogrm.  Platinerz  braucht  man  600  bis 
900  Liter  Baoerstoffgas ;  der  Kubikmeter  (1000  Liter)  Sauerstoff- 
gas kommt,  m  Bmimatein  bereit«!,  hdehtMiu  Mf  4^,50  sa 
stehen. 


Digitized  by  Google 


imd  der  $.  g*  PhtmmMie,  211 

Unsere  ansfahrliobe  Abbandlmg  enthäll  die  ToUstttadige 

Beschreibung,  wie  Platinerze  auf  trockenem  Wegfe  (und  nur 
diesen  haben  wir  einschlagen  wollen)  bebandell  werden 
mttssen  ; 

1)  um  Platin  zu  erhalten,  welches  für  die  Zwecke  der 
Industrie  als  rein  betrachtet  werden  kann  vnd  alle  die  schats- 
baraten  Eigenschaften  des  Platins  hat ; 

2)  um  mit  Rhodium  und  Indium  iegirtes  Platin,  durch 
dnrecte  Scbmelsnng  des  Platineraea,  an  erhalten ; 

3}  um  dieselbe  Legirung  in  wechselnder  Zusammen- 
aetmng  vnd  unter  Benutzung  der  ferachiedenen  Arten  von 
PlaHnriokstSnden ,  die  bald  an  Rhodium ,  bald  an  Iridiom 
reicher  sind,  darzustellen. 

Zum  Zweck  der  Lösung  dieser  Teraebiedenen  Probleme 
mufsten  wir  die  Zusammensetzung  aller  bis  jetzt  bekannten 
und  in  Anwendung  gebrachten  Platinerae  und  auch  die  der 
Platinrfkckstlnde  kennen,  welche  bei  Platinfabrikanten  und  iii 
der  russischen  Münze  lagern.  Wir  mufsten  defshaib  eine 
grofie  Zahl  von  mttbaamen  und  langwierigen  Analysen  aus- 
führen, was  uns  unmöglich  gewesen  wäre,  hätten  wir 
Berzeliua'  und  Wöhler's  Verfahrungsweisen,  auch  mit 
Bertteksiohtigung  der  yon  Claus,  Frltzsehe,  FremyU  a< 
daran  angebrachten  Vervollkommnungen,  befolgen  müssen. 
0(1  mufsten  wir  die  Yerlahrungsweisen  auf  nassem  Wege 
durch  solche  auf  trockenem  Wege  ersetzen^  welche  in  kür- 
zerer Zeit  und  auch  von  den  Fabrikanten,  für  welche  die 
Gewinnung  des  Platins  von  Interesse  lal,  leicht  ausgeführt 
werden  können.  Wir  konnten,  unterstützt  durch  die  Gefäl- 
ligkeil mehrerer  Freimde  der  WisseBSohaft,  uns  Proben  aller 
bis  jetzt  bekannten  Platinerze,  aus  Columbien,  vom  Oregon, 
aus  Californien,  Australien,  früheren  spanischen  Fundorten 
md  endlich  ans  RnlUandy  zum  Zweck  der  Analyse  vor- 
'  schaffen. 
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Unsere  ausführlich^  AbhaadluDg  enthalt  die,  hier  nicht 
wohl  in  Kttrie  mitsutheileiide  Beschreibung  der  neuen  Ver« 
fahrungsweisen,  die  wir  in  Anwendung  gebracht  haben,  und 
die  zahlreichen  Zahlenresultate,  welche  sich  bezüglich  der 
Zusammensetzung  des  Rohmaterials  Air  die  Platinfabrikation 
ergaben.  AuTserdem  haben  wir  noch  Proben  von  Osmium- 
Iridium,  von  verschiedenem  Aussehen  und  Yerschiedenen  Fund- 
stätten, analysirt,  und  endlich  glaubten  wir  auch  die  Zusam- 
mensetzung von  10  Musterproben  von  Platinrückständen  be- 
stimmen zu  müssen.  Mit  diesen  Vorarbeiten  und  unseren 
Apparaten  kann  man  direct  reines  Platin,  oder  besser  noch 
eine  Legirung  aus  Platin,  Rhodium  und  Iridium  fast  nach 
jedem  Verhältnisse,  darstellen.  V^ir  heben  hier  noch  hervor, 
dafs  diese  Legirungen  iü)er  dem  Platin  stehen ,  sowohl  be- 
züglich der  Starrheit  als  auch  der  grdfseren  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Säuren  und  die  das  Platin  zerstörenden 
Agentien  überliaupt. 

Wir  begnügen  uns  hier  mit  der  Angabe,  dafs  wir  auf 
das  Osmium-Iridium  und  die  der  £inwirkung  des  Königswassers 
widerstehenden  Substanzen  Baryumhyperoxyd  oder  ein  Ge- 
menge desselben  mit  salpetersaurem  ßaryt  einwirken  lassen ; 
die  Barytverbindungen  wenden  wir  in  genau  bekannter  Menge 
an ,  was  bei  der  Unverftnderlichkeit  des  Hyperoxyds  und  des 
salpetersauren  Salzes  leicht  ist,  und  später  wird  der  Baryt 
aus  defr  Auflösung  mittelst  titrirter  Schwefelsäure,  für  welche 
sich  das  anzuwendende  Volum  ganz  genau  aus  dem  Gewicht 
der  angewendeten  Barytverbindungen  berechnen  läfst,  aus- 
gefHüt.  Weiter  haben  wir  gesucht,  nur  flüchtige  Reagentieii 
anzuwenden.  Wir  konnten  also,  selbst  bei  so  complicirten 
Analysen,  die  allgemeinen  Grundsätze  unverletzt  lassen, 
welche  der  Eine  von  uns  bezüglich  des  Verfahrens  In  der 
chemischen  Analyse  aufgestellt  hat,  und  wir  konnten  uns 
davon  überzeugen,   wie  ungemein   vortheilhaft  die  Be- 
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folgung  dieser  GrundsätEe  bezüglich  der  Sicherheil  und  der 
Genauigkeit  der  Analysen  ist. 

Wir  haben  auch  eine  grofse  Zahl  neuer  oder  abgeän- 
derter Verfahrungsweisen  zur  Darstellung  der  im  Plattnerz 

enthaltenen  Elemente  gegeben,  und  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  letzteren  auf  das  Sorgfältigste  bestimmt. 

Wir  wollen  an  Einem  Beispiel  zeigen,  wie  wenig  noch 
im  Allgemeinen  diese  Eigenschaften  unter  dem  Gesichtspunkt 
der  Modificationen^  welche  sie  durch  die  Wärme  erleiden, 
untersucht  sind.  Das  Osmium ,  dessen  specifisches  Gewicht 
nach  Berzelius  höchstens  —  10  ist,  ist  nach  unseren  Ver- 
suchen das  specifisch  schwerste  der  bekannten  Metalle.  Man 
'  kann  das  Osmium  als  einen  ganz  metaUischen ,  sehr  glänzen- 
den, harten  und 'das  Glas  ritzenden,  und  sehr  dichten  Kdrper, 
mit  dem  spec.  Gewicht  21,4,  erhalten,  während  Platin  und 
Iridium*},  nicht  durch  Schlagen  gehärtet,  das  spec.  Gewicht 
21,i5  haben.  Wir  haben  ferner  das  Osmium  nach  den  Ver- 
fahrungsweisen krystallisirt  erhalten ,  welche  schon  für  das 
Silidum  und  das  Bor  angewendet  worden  sind. 

Wir  haben  die  Form  unserer  Apparate  so  abgeändert, 
dafs  wir  darin  sowohl  Tiegel  als  Retorten  oder  Röhren  auf 
Temperaluren,  die  weit  über  dem  Schmelzpunkte  des  Platins 
liegen,  erhitzen  können.  Das  Material  der  Gefäfse  ist  Kalk 
oder  Gaskohle ;  aber  merkwürdiger  Weise  lassen  sich  diese 
beiden  Substanzen  in  Berührung  mit  einander  nur  sehr  kurze 


*)  lo  ihrem  Tniit^  de  Chimie  geben  Pelonse  and  Fremy  15,7  elf 
dM  «pee.  Gewiebt  des  Iridiums;  cKe  Angabe  besieht  sieh  ohne 
Zweifel  «of  das  schwammfönnige  Metall,  weldies  man  tot  nns 
nieht  Tollstitiidig  schmelBen  konnte**  Die  drei  MetaUe  :  Osmiam, 
Iridiom  nnd  Platin,  haben  dasselbe  Aeqai?alentgewicbt  und  nahezu 
dasselbe  spec.  Gewicht;  dasselbe  gilt  für  Palladium,  Rhodium  und 
Rathenium,  deren  Aequivaleutgewicht  und  spec.  Gewicht  nahezu 
halb  so  grofs  als  die  der  ersteren  MetaUe  sind. 


Digitized  by  Google 


214      Deville  ti.  Dehray^  DarsteUimg  des  Platim 

Zeil  auf  so  hohe  Teraperaluren  erbitsen ,  da  sie  sich  unter 
diesen  Umstünden  durch  die  Bildung  von  Koblenoxyd  und 

die  Reduction  von  Calcium ,  dessen  Gegenwart  sich  in  der 
Planune  bemerkbar  macht,  zerstören.  Wo  der  Kalk  mit  der 

Kohle  in  Berührung  war ,  ist  er  desoxydirt ;  er  stöfst  dann 
in  der  Kälte  den  Geruch  nach  Wasserstoffgas  aus,  und 

* 

bremii  oft  in  Wasser,  wenn  man  ihn  in  dieses  eintaucht. 

Wir  können  hier  nur  kurz  dieser  Erscheinungen  als  einiger 
Ton  denen  erwihnen ,  welche  wir  eben  iftt  den  in  unserer 
Abhandlung  beschriebenen  Apparaten  untersuchen*}.  Es 
genüge  noch  die  weitere  Bemerkung,  dafs  uns,  unter  solchen 
Temperalurrerhiltnissen,  auch  die  Reduction  des  Baryts  durch 
Kohle  gelingt.  Wir  wollen  hier  nur  das  Datum  dieser  Ver- 
suche feststellen  und  uns  die  Möglichk^t  wahren,  sie  wäh- 
rend der  zu  ihrer  vollständigen  Entwickelung  nöthigen  Zeit 
fortzusetzen. 

Jetzt  schon  sind  die  von  uns  beschriebenen  Verfafarungs» 
wmsen  in  den  Werkstätten  von  IXesmoutis  und  Chapuis 
in  Paris  und  von  M athey  in  London  in  Anwendung  gekom- 
men^ und  wir  hegen  grofse  Hoffnung  dafür,  dafs  sie  in  so 
geschickten  Händen  rasoh  noch  weitere  VervoUkonunnung 
finden  werden. 

Das  Rohmaterial  für  eine  solche  Arbeit  findet  sich  nicht 

leicht  in  chemischen  Laboratorien.  Die  Herren  Desmoutis 
und  Ghapuis,  Mathey  und  S.avard  in  Paris  haben  uns 
oft  Materialien  von  beträchtlichem  Werthe  Überlassen ,  und 
wir  danken  ihnen  hier  dafür.  Dankbar  erwähnen  wir  auch 
des  Wohlwollens,  mit  welchem  der  Chef  des  russischen 


♦)  Wir  führen  noch  an,  dafs  Fluorcalcinm  und  kieselsaurer  Kalk 
(Peridot?)  sich  mit  äufserster  Leichtigkeit  verflüchtigen  und  in 
den  verhältuirsmärsig  kälteren  Theiion  unseres  Apparates  in  gro£ier 
YoUkommenheifc  krystaliisiren.  ' 
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Bergingeniear-Corpf,  Geneml  Samarskit  uns  nicht  nur 

eine  grofse  Quantität  Platinrückstände,  sondern  auch  fast  ein 
Kilognn.  Plaiinerz  zusandte.  Jacobi  und  Kokscharow 
hatten  für  uns  bei  dem  russischen  Gonvernement  nm  diese 
schätzbaren  Materialien  nachgesucht,  ohne  welche  unsere 
Arbeit  mindestens  bezügiich  der  Metallurgie  des  Platins  vom 
Ural  onvoUstindig  geblieben  wllre* 


Ueber  Brenzcatechin  und  Eridnon; 
TOD  WUkelm  Uloth. 

(Mitgetheilt  au  dem  Laboratorinm  det  Prof.  Zwengez  in  Blarbiurg.) 

BrsnsoaiscUi. 

Das  Cateclün  sowohl  wie  die  CatechugerbsAure  liefern 
bei  der  trockenen  Destillation  einen  kryslalb*sirbaren  Körper, 
der  im  Aeufseren  mit  der  Benzoesäure  viel  Aehniichkeit  be- 
sitst  und  der  im  Jahr  184i  von  Prof.  Zw  enger  zuerst  rein 

dargestellt^)  und  analysirt  wurde  und  von  demselben  den 
Namen  «Brenzcatechin^  erhalten  hat.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  wurde  von  ihm  nach  der  Formel  :  CgHsO 
•f-  HO  festgestellt. 

Von  Wagner**)  wurde  im  Jahr  1850  aus  der  Murin- 
gerbsäure  ein  Deslillationsproduct  erhalten,  welches  diesem 
Brenzcatechin  in  hohem  Grade  ähnlich  zu  sein  schien.  Dieser 
Körper,  der  zunichst  den  Namen  ^BrenzmoringerbsMure*  er- 
hielty  zeigte  scheinbar  einen  anderen  Schmelzpunkt  und  die 


♦)  Diese  Annalen  XXXVH,  820. 
**)  Jonm.  f.  pract.  Chem.  LI«  96. 
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Analysen;  die  von  Wagner  ausgeführt*)  wurden,  stimmten 
mit  der  Forotel  des  Brenzcatecbins  nicht  in  der  Weise  üher- 
ein,  dab  man  das  Recht  hatte,  die  Identität  heider  Körper 
unbedingt  anzunehmen. 

Da  man  apliter  die  Formel  des  ßrenzcatechina  ver- 
doppelte : 

2  CCsHäO,)  =  C12H6O4 
ond  in  Folge  dessen  eine  directe  Be2iehun|^  swischen  dieser 
Formel  und  der  der  Phenylsäure  CC12H6O2)  zu  erkennen 
glaubte,  so  sah  sich  Wagner  veranlalst,  die  üamen  Brenz- 
catechin ,  Brenzmoringerbsfiure  in  „Oxyphensiure^  omza- 
wandeln,  ein  Name,  der  um  so  unglücklicher  gewählt  er- 
scheint, als  auch  nicht  eine  Thatsaehe  bekannt  ist,  die  nur 
entfernt  auf  eine  wirkliche  Beziehung  des  Brenzcatechins  zur 
Phenylsäure  hinwiese. 

Späterhin  führte  Dr.  Eifsfeldt"^)  im  hiesigen  pharma- 
ceutisch- chemischen  Laboratorium  eine  Untersuchung  über 
das  Kino  ans.  Dieser  üand,  daüB  Brenzcatechin  in  dem  ma- 
labarischen  Kino  schon  frei  enthalten  sei,  wahrscheinlich 
durch  Anwendung  einer  hohen  Temperatur  bei  seiner  Berei- 
tung gebildet;  dafs  ferner  sowohl  das  malabarische,  als  audi 
das  Buteakino  durch  trockene  Destillation  Brenzcatechin 
liefere. 

Das  reine  Brenzcatechin  schmilzt  bei  einer  Temperator 

von  Iii  bis  112^0.  Da  Wagner  aber  gefunden  hatte,  dafs 
die  Brenzmoringerbsäure  schon  bei  100^  C.  schmelze  und  da 
die  von  demselben  mitgetheilten  Analysen  zu  bedeutend  diffe- 
rriten,  so  wurde  Eifsfeldt  veranlafst,  diese  Untersuchung 
zu  wiederholen.  Es  stellte  sich  bei  dieser  Gelegenheit  her- 
aus, dafs  die  Brenzmoringerbsäure  nur  dann  bei  einer  Tem- 


*)  Jonrn.  fftr  praet  Chemie  LU,  449. 
**}  Diese  Annalen  XCU,  101. 
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perator  von  100^  C,  wie  Wagner  angiebt,  schmilzl^  wenn 

sie  noch  eine  geringe  Quantität  von  Wasser  enthält,  die  aber 
leicht  durch  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
sSure  entfernt  werden  kann ;  die  so  getrocknete  Brenzmorin- 
gerbsäure  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  des  Brenzcatechins. 
Die  Analysen  des  brenzmoringerbsauren  Bleioxyds,  die  Bifs-. 
fei  dt  ausführte,  gaben  so  genaue  Resultate,  dafs  damit  die 
IdentiUftt  der  Brenzmoringerbsäure  mit  Brenzcatechin  unzweifel- 
haft bewiesen  wurde. 

Die  Untersuchung  des  Dr.  Eifsfeldt  über  Kino  und 
andere  eisengrtinende  Gerbstoffe  (Krameria  triandra,  Tonnen- 
tilla  erecta,  Polygonum  Bistorta)  ergab  als  allgemeines  Re- 
sultat»  dafs  wahrscheinlich  aüe  eueoffrimenden  Gerbstoffe  bei 
der  trockenen  DeelOhium  Brenscaieelm  Hefem  würden  f  im 
Gegensalz  zum  eisenbläuenden  Gerbstoff,  der  unter  denselben 
Verhältnissen  Brenzgallussäure  zu  bilden  die  Eigenschaft  be- 
sitzt. Die  Formel  des  Brenzcatechins  unterscheidet  sich  von 
der  der  Brenzgallussäure  durch  einen  Mindergehalt  von 
2  Aeq.  Sauerstoff  : 

Brenzcatechin  Brenzgallussäure 
QuHsOi  PitUeOe- 

In  den  Notizen  des  hiesigen  pharmaceutisch- chemischen 
Instituts  finden  sich  noch  einige  nicht  publicirte  Analysen 
Yon  Brenzcatechin,  die  von  Dr.  Eifsfeldt  damals  ausgeführt 
worden  sind  und  die  ich  hier  mitzutheilen  die  Erlaubnifs  er- 
halten habe.  Dajs  dazu  verwandte  Material  wurde  aus  den 
obengenannten  Pflanzen  in  derselben  Weise,  wie  es  in  der 
angeführten  Abhandlung  beim  Gelbholz  erwähnt  ist,  rein 
dargestellt  und  zeigte  in  jeder  Weise  die  bekannten  charac- 
teristischen  Reactionen  des  Brenzcatechins. 

Wegen  der  geringen  Ausbeute  mufste  sich  Eifsfeldt 
auf  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  der  Bleiver- 
bindung  beschränken. 
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L  Brenzcatechinblei  aas  Krameria  triandra  (Ratanhia- 

Wurzel}.  —  0,262  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd ▼erbrannt  0,220  Grm.  Kohleosäure  und  0,0345 
Grm.  Wasser. 

Ii.  Brenzcatechinblei  aus  Tormentilla  erecta  (Tormentill* 
Watzel).  —  0,503  Grm.  gaben  0,4945  Grm.  Eoklen- 
säure  und  0,076  Grm.  Wasser. 
Das  Brenzcatecbinblei  CPuHA  +  ^  PbO}  erfordert  m 
100  Theflen  : 

Gefnnden  

Berechnet         I.  II. 

Kohlenstoff  22,83  22,90  22,74 

Wasserstoff  1,27  .  1,46  1,42 

Sauerstoff  5,07  — .  — 

Bleioxyd  70,83  —  ^ 

100,00. 

Diese  Analysen  beweisen  also,  dafs  das  erhaltene  Zer- 
setzungsproduci  in  der  That  nichts  anderes  als  Brenzcatechin 
gewesen  ist 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  in  manchen  Pflanzen  eisenbläuender  und  elsengrünender 
Gerbstoff  zugleich  enthalten  sei  und  dafs  durch  partielles 
Fällen  mit  essigsaurem  Bieioxyd  zuerst  der  eisenblauende 
und  erst  spttter  der  eisengrttnende  niedergeschlagen  werde. 

In  dieser  Weise  verhfilt  es  sich  bei  der  Tormentill-  und 
Bistorta Wurzel;  der  wässerige  Auszug  beider  Pflanzen  giebt 
mit  Eisencblorid  einen  blauen  Niederschlag,  die  grOne  Re- 
action  erhält  man  erst  nach  partieller  Fällung  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  oder  zuweilen  auch,  nachdem  man  den  durch 
SchwefelsSnre  entstehenden  Niederschlag  hat  absetzen  lassen ; 
dagegen  färbt  ein  Auszug  aus  Ratanhiawurzel  Eisenchlorid 
sogleich  schön  grOn.  In  der  TormentUiwurzel  scheint  der 
eisengrünende  Gerbstoff  vorwiegend  über  den  eisenblänenden 
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enthalten  sa  sein«  wfihrend  in  der  Bistortawimel  der  letstere 

vorwaltet.  Diesem  Umstand  ist  es  zuzuschreiben,  dafs,  trotz 
der  Anwendung  yon  10  Pfund  BistortaworEelny  zwar  ein  deuW 
lieh  krystallisirtes  SnUinal,  mit  dem  alle  das  Brenzcatechin 
characterisirenden  Reactionen  angestellt  werden  konnten,  er- 
halten wurde,  aber  in  ao  geringer  Menge,  daTa  eine  Analyse 
selbst  mit  der  Bleiverbindung  nicht  auszuführen  war. 

Durch  einen  Versuch»  den  fiifsfeldt  mit  reiner  Pyro- 
gallussftore  anstellte,  ilberseugte  er  sich,  dafs  diese,  falls  sie 
in  nicht  zu  überwiegender  Menge  neben  Brenzcatechin  ge- 
bildet aem  sollte,  sich  während  des  Abdampfens  bei  Gegen- 
wart Tön  brenzliobem  Oel  yollkoRmien  zerlegt ,  wfihrend  das 
Brenzcatechin  diese  Zersetzung  nicht  erleidet. 

Um  die  Richtigfceit  der.Ansicht,  dads  alle  eisengrQnenden 
Gerbstofife  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin  lie- 
fern«  durch  weitere  Thatsachen  zu  unterstützen,  wurde  ich 
von  Prof.  Zwenger  veranlafst,  nnter  seiner  Leitung  das 
Kraut  von  Vaccinium  Myrtillus  (Heidelbeerpflanze} ,  welches  - 
sich  durch  einen  bedeutenden  Gehalt  an  eisengrOnendem 
Gerbstoff  auszeichnet,  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

£s  wurde  zu  diesen^  Zwecke  das  frische  oder  besser  das 
lofktrockene  zerkleinerte  Kraut,  je  nach  der  Jahreszeit  mit 
oder  ohne  Früchte^  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
colirte  Flüssigkeit,  um  den  Gerbstoif  .zu  binden,  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gefüllt ,  der  schmutzig -weifse  Niederschlag 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  die  Bleiverbindung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  das  vom  Schwefelblei  erhaltene  Fütrat 
wurde  eingedampft  und  der  trockenen  Destillation  unterwor- 
fen. Das  DestUlat  wurde  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  sodann  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet; bei  längerem  Stehen  erstarrte  die  ganze  Masse  kry- 
Stallinisch.   Die  braunen  Kiystalie  wurden  durch  wiederholtes 
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Lösen  in  Wasser»  FfiUen  mit  Bleizacker,  Zerlegen  mit 

Schwefelwasserstoff  und  Sublimation  in  einem  kleinen  Mob rV 
sehen  Apparat  vollkommen  rein  und  farblos  erhallen. 

Da  ich  zur  näheren  Untersuchung  grdfsere  Mengen  die- 
ser Substanz  nölhig  hatte,  so  kürzte  ich  die  Darstellung 
später  in  der  Weise  ab,  dafs  ich  die  Abkochung  cur  Trockne 
eindampfte  und  das  erhaltene  Extraci  der  trockenen  Destilla- 
tion direct  unterwarf.  Die  letztere  Operation  führte  ich  in 
einer  kleinen  Retorte  von  Eisenblech  aus,  in  deren  abnehm- 
baren Deckel  ein  knieförmig  gebogenes  Rohr  genietet  war, 
welches  bis  in  den  weiten  Bauch  einer  als  Vorlage  dienen- 
den Glasretorte  reichte ;  diese  Vorlage  war  mit  zwei  weiteren 
auf  passende  Weise  so  verbunden  i  dafs  diefs  System  von 
Vorlagen  mit  kaltem  Wasser  bequem  abgekühlt  werden  konnte. 

Es  ist  durchaus  nöthig,  auf  diese  Weise  für  eine  voll- 
ständige Condensalion  der  Destillationsproducte  zu  sorgen, 
da  bei  nur  einer  Vorlage  gewöhnlich  mehr  als  die  Hälfte 
verloren  geht. 

Das  Destillat  wurde  nun  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt 

und  aus  dem  so  erhaltenen  Bleiniederschla^  auf  die  oben  be- 
schriebene Weise  das  Brenzcatechin  rein  dargestellt. 

Das  gereinigte  Sublimat  erwies  sich  nach  seinen  Ei- 
genschaften als  reines  Brenzcatechin.  Es  schmolz  bei  Iii 
bis  112^0.,  sublimirte  in  weifsen»  sehr  glänzenden  Blättchen, 
färbte  Eisenchlorid  grün,  reducirte  die  Salze  edler  Metall- 
oxyde mit  Leichtigkeit  und  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  Niederschlags  der  bei  iOO^  getrocknet  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  folgende  Resullate  lieferte  : 

I.  0,227  Grm.  gaben  0,190  Grm.  Kohlensäure  und  0,0270 
Grm.  Wasser.  0,i84  Grm.  gaben  0,0906  Grm.  Blei- 
oxyd und  0,0359  Grm.  Blei  =  70,27  pC.  Bleioxyd. 

II.  0,1588  Grm.  gaben  0,0188  Grm.  Wasser. 

III.  0,4160  Grm.  gaben  0,3514  Grm.  Kohlensäure  und 
0,045  Grm,  Wasser. 


Digitized  by  Google 


und  Ericmon. 


221 


0,400  Grm.  hinterliefsen  0,1714  Grm.  Bleioxyd  und 
0,1024  Gnn.  Blei  «  70,45  pC  Bleioxyd. 

Daraas  ergeben  sich  in  100  Theiien  folgende  Zahlen  ; 


Crefanaen 

Berechnet 

I. 

III. 

12  Kohlenstoff  72 

22,83 

22,82 

23,04 

4  Wasserstoff  4 

1,27 

1,32 

1,31 

1,19 

2  Sauerstoff  16 

6,07 

5,59 

5,32 

2  Bleiozyd  223,4 

70,83 

70,27 

70,45 

31M 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  Ausbeute  aus  dem  Heidelbeerkraute  ist  eine  nicht 
anbedeutende  za  nennen  und  es  möchte  dieses  Material  zum 
Zweck  der  Darstellung  des  Brenzcatechins  am  vortheilhafte- 
sten  unter  allen  anderen  bekannten  zu  benutzen  sein. 


Ferner  wurde  das  Kraut  von  Pyrola  umbellata ,  Calluna 
vulgaris  und  Ledum  palustre,  welche  Pflanzen  eisengrünen- 
den, und  das  von  Arbatos  Uva  Ursi  und  Rhododendron  fer- 
rugineum,  worin  eisenbläuender  Gerbstoff  enthalten  ist,  in 
ähnlicher  Weise  untersucht;  die  drei  ersten  Pflanzen  lieferten 
Brenzcatechin  in  hinlänglicher  Menge,  um  alle  Reactionen 
damit  anstellen  zu  können  und  dadurch  sein  Vorhandensein 
auf  das  Bestimmteste  zu  constatiren.  Die  beiden  anderen 
Pflanzen  lieferten  weder  Brenzcatechin  noch  Pyrogallussöure ; 
letztere  hatte  sich  wahrscheinlich  während  des  Abdampfens 
zersetzt. 

Aus  allen  diesen  angefllhrten  Pflanzen  entdeckte  ich  be 
der  trockenen  Destillation  einen  anderen  indifferenten  kry- 
stallisirbaren  Körper,  der  sich  vom  Brenzcatechin  wesentlich 
unterscheidet.  Da  nun  die  genannten  Pflanzen,  wie  der  Bo- 
taniker von  Fach  schon  längst  bemerkt  haben  wird,  in  Eine 
Ordnung  des  natürlichen  Systems  gehören ,  nämlich  in  die 
der  Eridneen ,  ond  da  nur  die  Pflanzen  dieser  Ordnung  diese 
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Sabstans  zu  liefern  seheinen,  so  habe  ich  diesem  Körper 

den  Namen  j^Eridium^  gegeben, 

Ericmon. 

Um  das.Ericinon  darzustellen,  wurde  die  Flttssiglceit,  die 
durch  trockene  DestiHation  des  Bxtracts  des  Heidelbeerkrautes 
erhalten  war,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschufs  ver- 
setzt, um  das  Brenzcatechin  auszufällen,  dann  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit ,  worin  das  Ericinon  sich  befand ,  das  über- 
schüssig zugesetzte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt, dasFiltrat  vom  Schwefelblei  sodann  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  der  Subli- 
mation unterworfen.  Diese  Sublimation  konnte  immer  nur 
mit  kleinen  Mengen  zwischen  zwei  Uhrgllsem  ausge- 
führt werden.  Die  ersten  Producte  der  Sublimation  waren 
flüssig  und  enthielten  gewöhnlich  viel  Bssigslure,  und  erst 
die  späteren  zeigten  beim  Erkalten  einen  krystallinischen 
Anflug,  und  zuletzt,  wenn  die  rückständige  Masse  der  voll- 
ständigen Verkphlung,  die  vorzugsweise  durch  Zersetzung 
des  empyreumatischen  Oels  hervorgerufen  wurde,  nahe  war, 
überzog  sich  die  innere  Wand  des  als  Deckel  dienenden 
Uhrglases  mit  nadelförmigen  Krystallen,  die  sich  meistens  in 
kleinen  Gruppen  zusammenbäuften. 

Ich  will  hier  noch  ganz  besonders  darauf  aufmerksaini 
machen,  dafs  der  Rückstand  zuletzt  noch  recht  stark  erhitzt 
werden  mufs,  um  alles  Ericinon  zu  gewinnen,  da  die  Er- 
fahrung gelehrt  hat,  dafs  unter  diesen  Verhältnissen  erst 
gegen  das  Ende  der  Sublimation  der  gröiste  und  reinste 
Theil  übergeht. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  und  dann  zwischen  Filtrirpapier  geprefst,  um  so  viel 
wie  möglich  das  hartnäckig  anhängende  brenzliche  Oel  weg« 
zuschaffen.    Um  sie  chemisch  rein  zu  erhalten,  ist  eine 
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lange  nothwendig,  bis  die  Kryslalie  vollkommen  weifs  eiv 
scheinen,  was  allerdings  erst  nach  sechs*  bis  achtmaliger 
Sublimation  zu  gelingen  pflegt. 

So  umsländlich  diese  Art  der  Sublimation  auch  erschei« 
Ben  mag,  so  hat  sie  sich  doch  in  diesem  Falle  für  die  beste 
und  am  wenigsten  einen  Verlust  nach  sich  ziehende  bewährt. 
Bin  kleiner  Apparat,  anfähnllthe  Weise.constniirt»  wie  Mohr 
ihn  für  die  Darstellung  der  Benzoesäure  vorschreibt,  liefs 
sieh  hier  mit  Vortheil  nicht  anwenden ,  da  gewöhnlich  der 
frdfste  Theü  des  Sublimats  mit  dem  brenalichen  Oei  vom  Papier 
eingesogen  wurde. 

Das  sublimirte  Ericinon  stellt  weifse,  seideglänzende, 
Safserst  leichte,  gewöbiriich  an  einer  Hauptaxe  federartig 
gruppirte  Krystalle  dar,  die  sich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aother  leicht  lösen.  Bei  langsamer  Verdunstung  dieser  Lö^ 
sungen,  namentlich  der  alkoholischen,  erhielt  ich  lange, 
dinne,  nadelförmige  Krystalie,  die  sich  als  quadratische 
SflaloR  leicht  erkemen  Uelsen,  deren  freies  Ende  entweder 
durch  gleicbschenkellg  dreieckige  oder  durch  rhombische 
Flüchen  vieriOttehig  zvgespitat  erschien* 

Die  Lösung  des  Ericinons  reagirt  nicht  auf  Pflanzen- 
papiere, hat  aber  die  Eigenschaft,  nach  und  nach  anter  Bräu- 
nong  sich  so  tertegen  and  dam  eine  saure  Reaction  ansn- 
nehn^en.  Selbst  die  festen  Krystalle  erleiden,  ähnlich  wie  die 
PjrogflUttssflaroQtiddssftreDaBeatechin^  nmentlich  unter  Licht- 
zutritt, eine  Zersetzung,  die  sich  anfangs  durch  eine  rdthliche, 
später  immer  dunkeler  werdende  Färbung  zu  erkennen  giebt« 

Es  besitzt  keinen  Geruch  und  zeigt  euien  sUfsIichen, 
nachher  etwas  zusammenziehenden,  an  Bleizucker  erinnernden 
Geschmacks.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  167^  G.  und  erstarrt 
dann  beim  Erkalten  krystalBnlsck.  Schon  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt,  ja  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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soblimirt  es,  ähnlich  wie  das  Brenscatechin;  bd  Biederer 

Temperatur  geschieht  diefs  vollständig  ohne  Zersetzung,  bei 
höherer  Temperatnr  wird  ein  Theil  unter  Zurücklassang  eines 
geringen  kohligen  Rückstandes  zerlegt. 

Das  Ericinon  ist  ein  sehr  indifferenter  Körper  und  es  ist 
mir  nicht  gelangen,  dasselbe  mit  einem  Metalloxyde  su  ver- 
binden ;  weder  neutrales  noch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd 
erzengen  einen  NiederscUag;  das  letztere  Salz  giebt  zwar 
mit  Ammoniak  versetzt  einen  anfangs  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  aber  später  grau  und  endlich  schwarz  färbt.  Weder 
Eisenoxyd-  noch  Bisenoxydnlsalze  rufen  die  geringste  Ver- 
änderung mit  reinem  Ericinon  hervor ;  sind  jedoch  empyreu- 
matische  Stoffe  in  gröfserer  Menge  anwesend,  wie  z.  B.  nach 
der  ersten  Sublimation,  so  zeigt  das  Ericinon  nicht  selten  mit 
Eisenchiorid  eine  grüne  Färbung,  die  aber  bei  der  vt^eileren 
Reinigung  vollständig  verschwindet  Die  Salze .  edler  Metall- 
oxyde werden  durch  dasselbe  mit  grofser  Leichtigkeit  redu- 
cirt.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Sü- 
beroxyd  wird  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erwärmen, 
metallisches  Silber  theils  spiegelnd,  theils  pulverig  abgeschie- 
den ;  säuert,  man  die  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  an  und 
erwärmt,  so  fiberzieht  sich  die  Wand  des  Probirgläschens 
mit  einem  Silberspiegel;  setzt  man  eine  Spur  Ammoniak 
hinzu,  so  fällt  das  Silber  sofort  'als  schwarzes  Pulver  nieder 

Die  reducirende  Kraft  des  Ericinons  gegen  Silberlösung 
ist  so  grofs/dafs  m«r  nur  wenige  Körper  bekannt  sind,  die 
sie  in  ähnlichem  Grade  zeigen.  Aus  diesem  Grunde  glaubte 
ich,  dafs  das  Ericinon  in  der  Photographie  statt  der  Pyro- 
gallussäure  Anwendung  finden  könnte,  und  Versuche,  die 
ich  in  dieser  Richtung  anstellte,  belehrten  mich,  dafs  in  der 
That  dasselbe  die  Pyrogallussäure  zu  ersetzen  vermag.  —  Für 
die  photographische  Praxis  könnte  defswegen  das  Destillat 
des  Heidelbeerextractes  mit  Yortheil  Anwendung  finden,  da 
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ja  in  diesem  Falle  neben  Ericinon  in  der  Lösung  auch  Brenz- 
catechiD  enthalten  ist,  was  sich  gleichfalls  darch  seine  redu- 
cirenden  Eigenschaften  auszeichnet  und  sogar  schon  zu 
diesem  Zweek  empfohlen  wurde. 

Hit  Goldchlorid  erw8rmt  scheidet  sich  Gold  theils  pul- 
verig, theils  spiegelnd  ab.  PlatiQchlorid  wird  in  der  Kälte  gar 
nicht  Yorflndert^  beim  Kochen  aber  und  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  fällt  ein  schwarzes  Pulver  nieder. 

Aus  Kupferoxyd -Kali  scheidet  es  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Kochen  Kupferoxydul  aus. 

Durch  Alkalien  uird  die  Lösung  rasch  und  schnell  unter 
Sauerstoffabsorption  braun  gefärbt;  nachdem  alles  Ericinon 
serselzt  ist,  verschwindet  die  Färbung;  ebenso  verhält  sich 
Kalkwasser ;  selbst  kohlensaure  Alkalien  rufen,  eine  ähnliche, 
aber  viel  langsamere  VerSnderung  hervor. 

Durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  erhält  man 
Oxalsäure« 

In  Salzsäure  löst  Sich  das  Ericinon  unveründert ;  durch 
Zusatz  von  cblorsaurem  Kali  zu  der  warmen  Lösung  scheiden 
sich  gelbe,  krystallinische,  stark  glänzende  Blätichen  aus,  die 
in  Wasser  nicht,  hingegen  in  Alkohol  und  Aelher  löslich 
sind,  beim  Erhitzen  schmelzen,  mit  goldgelbem  Ghinz  leicht 
sublimiren,  mit  Kali  zusammengebracht  rothe  Krystalle  ab* 
scheiden,  und  die  sich  in  Folge  dessen  leicht  als  Chloranil 
CCi>CU04)  erkennen  liefsen.  Das  Ericinon  wird  demnach 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  schnell  und  vollständig  in 
Chloranil  umgewandelt. 

L  0,1464  Grm.  des  unter  der  Luflpumpe  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Ericinons  gaben  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  0^3374  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0723  Grm.  Wasser. 
U.  0,1530  Grm.  gaben  0,3548  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0725  Grm.  Wasser. 
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Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff      62,85  63,24 

Wasserstoff        5,48  5,26 

ßauersloff        31,67  31,50 

100,00  100,00. 

Die  Annahme,  dafs  Extraete  botaniach  verwandter  Pflan- 
zen wohl  auch  dasselbe  Product  liefern  würden,  veranlafste 
mich,  die  fixtracte  von  Arbutua  Uva  Urai,  Pyroia  umbellata, 
Callana  ynlgaria,  Rhodondendron  ferroginenm  gans  auf  die- 
selbe Weise  zu  behandeln,  wie  ich  sie  bereits  vom  Heidel- 
beerkraule  beschrieben  habe. 

Aus  allen  diesen  Pflanzen  wurde  das  Ericinon  unzweifel- 
haft erhalten  ;  «das  Sublimat  zeigte  nicht  aliein  die  characteri- 
stischen  Reactionen,  sondern  auch  denselben  Schmelzpunkt 
des  reinen  Ericinons. 

Besonders  leicht  liefo  es  sich  aus  Arbutus  Uva  Ursi 
(Birentraube)  darstellen;  schon  nachdem  die  vom  Brens- 
catechinblei  abfiltrirte  und  vom  Blei  befreite  Flüssigkeit  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  war,  erstarrte  sie  fast  voUstfindig 
krystallinisch ,  und  bei  der  ersten  Sublimation  wurden  Kry- 
slalle  erhalten,  die  sich  durch  ihre  Reinheit  auszeichneten. 
Die  Ausbeute  war  Terbfiltnifsmärsig  viel  grdfser  als  die  aus 
dem  Ueideibeerkraute ,  was  seinen  Grund  theilweise  darin 
finden  mag,  dafs  ich  nur  Blitter  zu  seiner  Darstellung  ver- 
wandte. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  bemerken,  dafs  die  Aus- 
beute aus  aUen  genannten  Pflanzen  ttberhaupt  nur  eine  sehr 

geringe  zu  nennen  ist,  und  dafs  die  Dastellung  des  zu 
dieser  Untersuchung  nöthigen  Materials  viel  Mühe  und  Zeil 

erforderte. 

Das  aus  Arbutus  Uva  Ursi  dargestellte  £ricinon  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  : 
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0,2156  Grm.  gaben  0,5012  Grnu  Kohlensäure  und  0,1052 
Gm,  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Tbeileii  : 

Kohlenstoff  63,40 
Wasserstoff  5,42 
Sauerstoff  31,18 
100,00. 

Die  Ordnung  der  Ericineen  (Bartl.)  umfafst  die  Familie 

der  Ericeen  (R.  Br.}  und  die  der  Yaccinieen  (DC,^.  Aus  der 
ersten  Familie  stiiid  sechs  Gattungen  bei  uns  einheimisch,  von 
denen  ich  fönf,  und  ^war  je  eine  Art,  untersuchte ;  die  Vac«^ 
cinieen  bestehen  aus  der  einen  Gattung  Vaccinium,  aus  der 
ich  nur  Vaccinium  Myrtilhis  untersuchte,  es  ist  aber  wohl  als 
höchst  wahrscheinlich  anzunehmen,  dals  die  übrigen  Arten 
gleichlalls  Ericinon  liefern  werden. 

Es  scheint  demnach,  dafs  aus  dieser  ganzen  Ordnung 
der  Ericineen  in  der  angegebenen  Weise  das  Ericinon  dar- 
gestellt werden  kann,  welches  Resultat  im  botanisch -syste- 
matischen Sinne  gcwifs  von  Interesse  ist. 

Da  es  aber  möglich  gewesen  wäre,  dafs  auch  aus 
Catechtt,  GelbholaE  und  anderen  Gerbstoffen  dieser  Stoff  er- 
halten werden  könnte  und  vielleicht  nur  wegen  der  geringen 
Ouantität  den  Beobachtungen  der  Chemiker  entgangen  sei, 
so  wurde  in  dieser  Richtung  eine  genaue  Untersuchung  an- 
gestellt, die  jedoch  ein  negatives  Resultat  ergab. 

Das  ständige  Auftreten  des  Bricinons  in  den  Destillations- 
producten  der  Pflanzen  aus  der  Ordnung  der  Ericineen  läfst 
wohl  mit  Recht  vermnthen,  dafs  dasselbe  ein  Zers.elzungsproduct 
eines  üesen  Pflansen  gemeinschaftlichen  und  eigen thttmlichen 
Stoffes  sein  müsse.  Rochlede  r  hat  nun  in  der  That  ange- 
geben, dafs  die  Pflanzen  dieser  Ordnung,  neben  besonderen 


*)  SitEongaber.  der  k.  k.  Aoad.  der  Wissenschaft««  TX,  886. 
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Gerbsäuren y  einen  indifferenten  Körper,  das  Ericolin,  ent- 
halten sollen ,  und  es  wSre  mithin  denkbar,  dafs  aas  dem 
£ricolin  das  Ericinon  sich  bilde.  Da  Rochleder  ein  ge- 
naueres Studium  des  Ericolins»  von  dem  man  sur  Zeit  kaum 
mehr  als  den  Namen  kennt,  sich  vorbehalten  hat,  so  wird 
wohl  dessen  Untersuchung  den  nöthigen  Aufschluls  darüber 
geben.  Dafs  die  eigenthttmlichen  Gerbsäuren  dieser  Ordnung 
die  Bildung  des  Ericinons  wahrscheinlich  nicht  veranlafst 
haben,  scheint  daraus. hervorzugehen,  dafs  aus  Arbulus  Uva 
Ursi  die  gfröfste  Ausbente  von  Brieinon  erhallen  wurde, 
während  dieselbe  Pi^nze  nach  Rochl^er*s  Untersuchung 
keine  neue  eigenthümliche  Gerbsäure,  sondern  nur  Gallus- 
säure ferlig  gebildet  enthalten  soll. 

Das  Ericinon  unterscheidet  sich  vom  Brenzcatechin  we- 
sentlich durch  den  Schmelzpunkt,  durch  die  Unftihig^keit ,  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag  zu  geben,  durch 
die  mangelnde  Färbung  mit  Bisenchlorid  und  durch  die  Kry- 
stallform.  Gleichfalls  ist  es  ziemlich  characteristisch  für  das 
Ericinon ,  dafs  es  aufserordentlich  leicht  Chloranil  zu  bilden 
fähig  ist,  im  Gegensatz  zu  Brenzcalechin ,  welches  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  sich  blutrolh  färbt 
und  beim  Erkalten  ein  ebenso  gefärbtes  Harz  ausscheidet, 
worin  aber  unter  keinen  Verhältnissen  Chloranil  zu  entdecken 
war,  trotzdem,  dafs  Wagner  behauptet,  «Spuren^  davon 
gefunden  zu  haben. 

Aus  den  oben  ang^eführten  Analysen  des  Ericinons 
läfst  sich  als  der  einfachste  Ausdruck  die  Formel  CuHisOt 
berechnen. 


In  100  berechnet  # 


24  Kohlenstoff 
12  Wasserstoff 

9  Sauerstoff 


144 
12 

72 


03,16 
5,26  p 

31,58 
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100,00. 
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Diese  Berechnung  stimmt  vollkommen  genügend  mit 
den  ausgeführten  Analysen»  die  ich  hier  nebeneinanderstellen 


will,  fiberein. 

Ab«  Taecin.  MyrtiU.  Ans  Arb.  Urva  ürsi 

T.  II.  m. 

Kohlenstoff    62,85  63,24  63,40 

Wasserstoff     5,tf  5,26  5,42 

Sauerstoff      31,67  31,50  31,18 

100,00  100,00  100,00. 


Die  Formel  des  Ericinons  unterscheidet  sich  von  der  des 
Brenzcatecbins  demnach  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von 
Sauerstoff. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  demnach  hervor,  dafs  : 

1}  alle  diejenigen  Pflanzen,  die  eisengrünenden  Gerb- 
stoff wirklich  enthielten,  bei  der  trockenen  Deslillalion  auch 
unzweifeibaft  Brenzcatecbia  lieferten      und  dafs 

2)  die  Pflanzen  aus  der  Ordnung  der  Ericineen  unter 
denselben  Verhältnissen,  gewöhnlich  neben  ßrenzcatcchin, 
einen  neuen  Körper,  das  Ericinon,  auftreten  liefsen,  der  zu 
dem  Brenzeatechin ,  in  Bezug  auf  seine  Zusammensetzung, 
in  einem  einfachen  Verhältnifs  steht,  nämlich  : 

Ericinon  Brenzeatechin 
CuEiiO»  =  2  (CigHeOO  +  0. 


♦)  Ana  diesem  Grunde  ist  es  wohl  leicht  erklärlich,  warum  der  Holz* 
essig,  wie  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen  worden  ist,  eine  geringe 
Quantität  Brenzeatechin  entliiüt. 
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LekMe  üatMOungswme 


Leichte  DarsleUungsweise  des  metallischen  Chroms. 


Das  Chrom  wird  aas  dem  violetten  Chlorid  ganz  leicht 
dorch  schmelzendes  Zink  redacirt.  Man  verführt  auf  folgende 

Weise  : 

1  Theil  Chromchlorid  wird  mit  2  Theilen  Chlorkaiiam«* 
Natrium*)  vermischt,  das  Gemenge  in  einen  gewöhnlichen 
Tiegel  geschüttet,  fest  gedrückt,  2  Theiie  granulirtes  Zink 
daran!  gelegt  nnd  dieses  wieder  mit  einer  Lage  Alkalisalz 
bedeckt.  Der  Tiegel  wird  alsdann  bis  zum  Glühen  und 
Schmelzen  der  Masse  erhitzt.  Sobald  man  ein  brodelndes 
Geraasch  hdrt,  zum  Zeichen,  dafs  das  Zink  zn  sieden  beginnt, 
und  bei  einem  momentanen  Abnehmen  des  Deckels  Zink- 
flamme zu  bemerken  ist,  vermindert  man  die  Hitze  durch 
Schliefsung  des  Zugs  und  erhält  die  Masse  noch  etwa  10 
Minuten  im  Fluis.  Man  nimmt  dann  den  Tiegel  aus  dem 
Feuer,  stöfst  ihn  gelinde  auf ,  zor  gehörigen  Ansännnlung 
des  Metalls,  und  läfst  ihn  erkalten.  Ihn  langsam  mit  dem 
Ofen  erkalten  zu  lassen  scheint  auf  die  Grdfse  der  Chrom- 
krystalle  keinen  Einflufs  zu  haben. 

Beün  Zerschlagen  des  Tiegeis  findet  man  einen  wohl 
geflossenen  Zinkregulus  unter  einer  grünen  Schlacke.  Nach- 
dem er  in  .Wasser  gut  gereinigt  ist,  erscheint  seine  Ober- 
flache  schimmernd  von  ausgeschiedenen  kleinen  Chrom- 
krystallen.  Man  legt  ihn  in  verdünnte  Salpetersäure,  die 
man  so  oft  erneuert,  bis  alles  Zink  aufgelöst  ist.  Das 
Chrom  bleibt  dabei  als  ein  krystallinisches  Pulver  zurück, 
das  zuletzt  zur  sicheren  Entfernung  von  allem  Blei,  das  im 
gewöhnlichen  Zink  enthalten  ist,  noch  einmal  mit  Salpeter-* 
säure  erhitzt  und  dann  gut  gewaschen  wird« 


*)  Beslehend  ans  7  Thtflen  Na01  mid  9  Theilen  K€l. 
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Von  SO  Gnii.  Chlorid  jmien  M  efnem  Veraaclio  6, 

bei  einem  anderen  7  Gnn.  Chrom  erhalten.  Nach  der  Rech- 
nang  mUfsten  10  Gnn.  erhalten  werden.  Der  Verlost  mag 
theils  von  einer  unvermeidlichen  partiellen  Oxydation  des 
Chlorids  durch  den  Luftsutritt  herrühren,  wie  die  grüne 
Farbe  der  Schlacke  andeutet,  theils  davon,  dafs  ein  kleiner 
Theil  des  Chroms  mit  dem  Zink  chemisch  verbunden  zu  sein 
scheint  und  dieses  von  4ler  Säure  mit  anfgeidst  wird,  wie 
die  blaugrUne  Farbe  der  Zinklösung  zeigt. 

Das  so  dargestellte  Chrom  ist  ein  hellgraues,  sehr  kry-* 
stallinisches,  schimmerndes  Pulver«  Sehen  bei  50  Fächer  Ver- 
gröfserung  erkennt  man  darin  tannenbaumförmige  Krystall- 
aggregate  mit  einxelnen  sehr  scharfen  Rhamboidem  von 
grofsem  Glanz  und  fast  zinnweifser  Farbe.  Bei  Ausführung 
der  Reduction  in  gröiserem  Malsstabe  wird  es  gewifs  gelingen, 
die  KrystaUe  so  grofs  zu  erhalten,  dab  sie  sich  zu  genauen 
Fonnbestimmungen  eignen. 

Sein  specifisches  Gewicht,  bestimmt  mit  4,742  Grm., 
fond  ich  =  6,81  bei  25<^  C.  Es  wirkte  durchaus  nicht  auf 
die  Magnetnadel. 

An  der  Luft  znm  Glühen  erhitzt,  läuft  es  gelb  und  blau 
an,  wie  Stahl,  ohne  zu  verbrennen;  erst  nach  und  nach  be- 
deckt es  sich  mit  einer  dünnen  Lage  von  grünem  Oxyd.  Es 
war  nicht  möglich,  nur  0,5  Grm.  durch  einslündiges  Glühen 
an  der  Luft  vollständig  zu  oxydiren.  In  die  durch  Sauer- 
•toffgas  angeblasene  Alkoholüamme  gestreut,  verbrennt  es  mit 
Pankensprühen,  jedoch  weniger  glänzend  als  Eisen.  Dagegen 
verbrennt  es  auf  chlorsaurem  Kali ,  wenn  dieses  kaum  zum 
Schmelzen  erhitzt  ist,  mit  blendend weifsem  Feuer  zu  chrom- 
saurem Kali.  Von  schmelzendem  Salpeter  wird  es  ohne 
Fettererscheinung,  aber  sehr  leicht,  zu  Chromsäure  ozydirU 
In  schmelzendem  kohlensaurem  Natron  bleibt  es  unver^ 
ändert. 
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Leftßftle  DarMkmgsweise 


In  Chlorgas  erhitzt  verglimmt  es  lebhaft  zu  violettem  • 
Chlorid. 

In  einem  böhmischen  Glasrohr  auf  einem  Plalinschiffchen 
eine  Stunde  lang  in  einem  durch  Kohlensäuregas  aus  heifsem 
Wasser  zugeführten  Strom  von  luftfreiem  Wasserdampf  zum 
starken  Glühen  erhitzt,  wurde  es  nur  oberflächlich  in  grünes 
Oxyd  verwandelt.  Der  Versuch  wurde  angestellt  in  der  Hoff- 
nung, auf  diese  Welse  das  magnetische  Oxyd  hervorzu- 
bringen. 

Von  Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoffentwickelnng  ' 
leicht  zu  blauem  Chlorür  aufgelöst  Verdünnte  Schwefelsäure« 
die  Eisen  leicht  auflöst,  Ist  ohne  Wirkung  auf  das  Chrom; 
erwärmt  man  aber  gelinde,  so  tritt  plötzlich  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  ein»  und  das  rückständige  Metall  erlangt  nun 
die  Eigenschaft,  selbst  nach  dem  Abwaschen  nachher  von 
der  verdünntesten  Schwefelsaure  leicht  au^elöst  zu  werden. 
Selbst'  von  cdncentrirter  und  siedender  Salpetersäure  wird 
es  nicht  im  Geringsten  angegriffen. 

Dieses  Chrom  konnte  möglicherweise  eine  Zinkverbin- 
dung sein.  £s  wurden  daher  0,5  Grm.  in  Salzsäure  unter 
Zumischung  einiger  Tropfen  Salpetersäure  aufgeldst  und  das 
Chromoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  ausgefällt.  In  der 
davon  ahfiltrirten  Flüssigkeit  war  aber  keine  Spur  Zink  zu  . 
entdecken. 

Bei  einem  Versuch,  ans  dem  Chlorid  das  Metall  auf  die 

obige  Weise  durch  Cadmium  zu  reduciren,  in  der  Hoffnung, 
vielleicht  bessere  Krystalle.  zu  erhalten»  explodirte  die  Masse, 
sobald  sie  zum  Schmelzen  kam,  mit  solcher  Heftigkeit,  dafs 
nichts  im  Tiegel  zurückblieb.  Wahrscheinlich  ist  diefs 
eine  Folge  von  der  viel  heftigeren  momentanen  Einwirkung 
des  Cadmiums  und  dessen  plötzlicher  Verwandlung  in  Dampf. 
Mit  Magnesium  dagegen  geht  die  Reduction  ruhig  und  sehr 
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▼olbtflndigr  vor  sich,  ohne  aber  vor  der  mit  Zink  einen  Vor- 

.  zug  zu  haben. 

Die  Bereilang  gröberer  Mengen  von  Chromchlorid  ist 
bekanntlich  wegen  der  Geföfse  mit  allerlei  Schwierigkeiten 
verknüpft*  Auf  folgende  Art  kann  man  sich  diesen  schönen 
Körper  leicht  in  jeder  beliebigen  Menge  darstellen.  Man 
formt  aus  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kienrufs  mit 
Stftrkekleister  kleine  Kugeln  ^  glttht  diese  in  einem  bedeckten 
Tiegel  durch  und  füllt  damit  einen  Tiegel  an ,  dessen  Boden 
mit  einer  OeiTnung  durchbohrt  ist,  in  welche  man  ein  etwa 
6  Zoll  langes  Stück  eines  schmalen  Poreellanrohrs  eingekittet 
hat.  Die  nur  wenig  aus  dem  Boden  ragende  Mündung  dieses 
Rohrs  wird  mit  einem  ganz  kleinen.  Tiegel  überdeckt  i  um 
das  Hineinfallen  der  Kugeln  sb  verhindern.  In  die  Mündung 
dieses  grülseren  Tiegels  wird  dann  ein  zweiter  umgekehrt 
eingesetzt  und  eingekittet,  dessen  Boden  zur  Abführung  des 
Kohlenoxydgases  ebenfalls  mit  einer  kleinen  OeiTnung  durch- 
bohrt ist.  Dieser  Apparat  wird  nun  so  auf  den  Rost  eines 
gewöhnlichen  Windofeos  gestellt,  dafs  das  Porcellanrohr 
unter  den  Rost  zu  stehen  kommt  und  hier  mit  dem  Leitungs- 
rohr eines  Chlorentwickelungsapparates  in  Verbindung  ge- 
setzt werden  kann.  Nachdem  der  Apparat  mit  getrocknetem 
Ghlorgas  angefallt  ist,  bringt  man  den  unteren  Tiegel  zum 
starken  Glühen  und  regirt  nun  das  Fea^  so,  dafs  das  ent- 
stehende Chlorid  sich  in  dem  oberen  Tiegel  als  Sublimat  * 
condensbrt  Da  das  Chromchlorid  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
in  Oxyd  verwandelt  wird,  so  ist  es  wichtig,  nach  beendigter 
Operation  noch  während  des  Erkaltens  Chlorgas  durch  den 
Apparat  zu  leiten ;  auch  Ist  man  dann  sicher ,  dafs  kein 
Chlorür  entsteht.  Es  versteht  sich,  dafs  man  die  Operation 
im  Freien  oder  anter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang  vor- 
zunehmen hat.  Das  Chlorid  mufs  nachher  mit  Wasser  aus- 
gewaschen werden  9  weil  es  vom  Tiegel  Chloraiuminium 
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enthillt.  Enthilt  69  Chlorür,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  rnnm 

nicht  für  einen  gehörig  starken  Ghlorstrom  gesorgt  bat,  so* 
▼eranlafst  dieses  beim  Auswascben  die  Auflösung  auch  Ton 

mehr  oder  weniger  Chlorid,  das  man  verliert. 


Synthese  der  Essigsäure; 

In  einer  früheren  Abhandlung     habe  ich  geseigl,  dafs 

bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  eine  aus  Aelhyl 
und  einem  Alkalimetall  bestehende  Verbindung  Propionsäure 
entsteht.  Es  war  zu  vermuthen,  dafs  die  entsprechenden 
Verbindungen  aller  dem  Aelhyl  homologen  Radicale  ein  ana- 
loges Verhalten  zeigen.  Ich  habe  fUr  die  Methylverbindung 
nachgewiesen,  dafs  sie  dieses  in  der  That  thnt;  sie  bilde! 
bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  Essigsäure,  wie  diefs  aus 
den  folgenden  Binzeinheiten  meiner  Untersuchungen  her* 
vorgeht. 

Etwas  Natriummeibyl  wurde  im  6emisc|ie  mit  Zinkmethyl, 
Zink,  Natrium  und  Aether  In  der  Art  erhalten,  dafs  Natrium 
mit  einer  Lösung  von  Zinkmelhyl  in  Aether  zusammengebracht 
wurde.  Das  so  erhaltene  Product  wurde  in  zwei  Portionen 
geiheilt,  deren  eine  der  Einwirkung  von  trockener  Kohlen- 
Säure  ausgesetzt  wurde,  während  ich  die  andere  zum  Zweck 
der  Vergleichnng  aufbewahrte. 

Bei  dem  Zuleiten  von  Kohlensäure  zu  dem  Natriummethyl 
trat  Wärmeentwickelang  ein.  Naishdem  die  Einwirkung  sich 


*)  Diese  Annalen  CVU,  126. 
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vollendet  hatte,  wurde  die  entstandene  feste  Masse  mit  etwas 
Quecksilber  zusammengerieben ,  um  etwa  frei  vorhandenes 
Natrium  in  ein  Amalgam  umzuwandeln,  welches  Wasser  nicht 
mit  so  grofser  Heftigkeit  zersetze.  Als  das  Product  dann 
mit  einem  Ueberscbuls  von  verdünnter  Schwefelsäure  destiUirt 
wurde,  ging  eine  FlOssigkeit  Uber,  welche  auf  das  Deutlichste 
den  Geruch  und  ien  Geschmack  der  Essigsäure  zeigte.  Diese 
saure  Flttssigkeit  wurde  noch  einmal  destillirt  und  dann  mit 
reinem  Silberoxyd  gesättigt.  Das  entstehende  Silbersalz  wurde 
ans  seiner  Lösung  in  heilsem  Wasser  krystaliisirt  erhalten, 
die  KrystaUe  von  der  Mutterlauge  befreit  und  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  bis  sie  nicht  mehr  an 
Gewicht  verloren..  Sie  waren  farblos  und  sehr  leicht. 

I.  0,0b94  Grm.  dieser  KrystaUe  hinterliefsen  bei  vorsich- 
tigem Glühen  0,0580  Grm.  meUllisches  Silber  ^ 
64,88  pa 

n.  0,1597  Grm.   hinterliefsen  0,1022  Grm.  Silber  =: 
64,00  pG. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des 
essigsauren  Silbers »  für  welches  sich  64,67  pG.  Silber 
berechnen. 

Um  die  Säure  noch  weiter  als  Essigsaure  nachzuweisen, 
warde  ein  Theii  derselben  in  Natronsalz  umgewandelt  und 
dieses  mit  arseniger  SSure  erhitzt,  wo  .sich  Kakodyl  in  reich- 
licher Menge-  entwickelte. 

Um  darzuthun,  dafs  die  Essigsäure  wirklich  von  der 
Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  das  Natriummethyl,  und 
nicht  etwa  von  einer  Oxydation  das  noch  bei  dem  Natrium- 
methyl  voriiandenen  Aethers  herstammte,  stellte  ich  mit  der 
Portion  des  Natriummeihyl  enthaltenden  Gemisches,  welche 
wie  oben  bemerkt  zur  Vergleichung  zurückgestellt  worden 
war,  folgende  Versuche  an.  Ich  rieb  sie  auch  mit  Queck- 
silber sosammeiii  destiUirte  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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und  digerirte  das  Destflial  mit  Silberoxyd.  Weder  liefa  sich 

der  Geruch  nach  Essigsäure  beobachten,  noch  wurde  bei 
dem  Verdunstenlasaen  der  mit  Siiberoxyd  digerirten  Flttasig* 
keit  im  leeren  Räume  ein  krystallinisches  Silbersalz  erhalten. 
Auch  liefs  sich  keine  Bildung  von  Kakodyl  wahrnehmen,  als 
der  Alidampfrückatand  der  mit  etwas  kohlenaaorem  Natron 
versetzten  Flüssigkeit  mit  arseniger  Säure  gemischt  erhitzt 
wurde. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor,  dars  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Natriummelhyl  unter  Wärmeentwicke- 
long  essigsaures  Natron  entsteht  : 

C,04  +  NaCCHs)  =  C^O^CC^Hsj  j^^ 

Natriaxnmetbyl      Essigs.  Natron. 

Ich  beabsichlige,  die  Synthese  der  Capronslore  in  tthn- 
licher  Weise  zu  versuchen. 

Die  hier  mitgetheilten  Untersuchungen  wurden  in  dem 
Laboratorium  von  Prof.  Bunsen  ausgefftbrt. 

Heidelborg  im  April  1859. 


Untersuchungen  über  die  metallbalUgen  organischen 

Radicale; 

von  A,  Cahours*^. 

Wenn  die  binären  Atomgruppen  C2H3,  C4H5,  C^Uj  u.  s.w., 
welche  als  Alkoholradicale  bezeichnet  werden»  Sick  mit 
gewissen  unzerlegbaren  Körpern  vereinigen,  so  entstehen 


*)  Comp«,  xend.  XLYIU,  886. 
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neue,  eomplfcirter  sosammengesetste  Radieale,  die  eine  g^ans 

ähnliche  Rolle  spielen  wie  die  darin  enthaltenen  unzerleg- 
baren Körper  and  welchei  wie  diese ,  fühig  sind,  mit  Sauer- 
stofT,  Chlor,  Schwefel,  Säuren  u.  a.  scharf  bestimmte  Yer- 
bindongen  zu  bilden. 

Lüfst  man  auf  die  so  entstandenen  Sauerstoff-,  Chlor-^ 
Jodverbindungen  u.  s.  w.  Substanzen  einwirken ,  welche  mit 
^öfserer  Affinität  zum  SauersloiTf  Chlor,  Jod  u.  s.  ir«  b&* 
gabt  sind,  so  werden  die  Radicale  unzersetzt  ausgeschieden, 
gerade  so  wie  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Kupfer-, 
Blei-,  Silberverbindnngen  o.  a.  die  letzteren  Metalle  aus« 
geschieden  werden. 

Tritt  eine  der  Atomgruppen  C|Hs,  C4H6  u.  s.  w.  mit 
einem  staric  eleelronegativen  unzerlegbaren  Körper  ^  Selen, 
Tellur,  Arsen  0.  a. ,  nach  gleichen  Aequivalenten  zu  einer 
Verbindung  CinHsn+iH  zusammen,  so  zeigt  das  neue  Radical 
eine  beträchtliche  Neigung,  mit  SauerstolT  saure  Verbindungen 
zu  bilden,  die  denen  des  in  ihm  enthaltenen  unzerlegbaren 
Körpers  sehr  ähnlich  sind ;  gleiches  gilt  auch  noch  im  All^ 
gemeinen  für  die  Verbindungen  von  der  Form  (CsaHta+i)iR. 
Treten  drei  Molecule  Alkoholradical  mit  dem  elcctironegativen 
Körper  zusammen,  so  zeigt  das  neue  Radical  Neigung,  vor- 
zugsweise basische  Verbindungen  zu  bilden.  Gehen  endlich 
vier  Holeenle  des  Alkoholradicals  in  die  Verbindung  ein,  so 
bildet  das  in  dieser  Art  entstehende  Radical  mit  Sauerstoff 
Basen,  deren  Stärke  nur  der  des  Kali*s  oder  Natrons  zu  ver- 
gleichen ist,  mit  welchen  Alkalien  jene  Rasen  die  grörsten 
Aehnlichkeiten  zeigen.  Namentlich  bei  den  Arsenverbindun« 
gen  tritt  diefs  auf  das  Deutlichste  hervor. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  mit  der  zunehmenden  An- 
sah! der  sich  mit  dem  unzerlegbaren  Körper  vereinigenden 
Alkoholmolecule  die  so  entstehenden  Radicale  mehr  und  mehr 
fiähig  werden,  mit  Sauerstoff  basische  Verbindungen  zu  bilden. 
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Yereini^ii  Bich  die  Atkoholradtcale  mit  stttrk  «leotro« 

positiven  unzerlegbarea  Körpern ,  wie  Natrium  ,  Zink  u.  a.^ 
so  entslelieii  Yerbindaiisfea  von  der  Form  C!iBHsik4.iR,  welche 
sich  den  Alkalimetallen  ähnlich  verhalten,  sich  direct  an  der 
Lud  entzünden  und  wie  die  Alkalimetalle  mit  äufserster  Heftig*- 
keit  das  Wasser  zersetzen ;  so  verhalten  sich  das  Natrium* 
älhyl  und  das  Zinkäthyl  zu  dieser  Flüssigkeit,  wobei  sie  Natron 
oder  Zinkoxyd  bilden ,  während  gleichzeitig  der  aus  dem 
Wasser  stammende  WasserslolT  zu  der  Gruppe  CsnHgn^i  tritt 
und  ein  Hydrür  CbbHs»44H  bildet. 

Ersetzt  man  endlich  die  an  den  beiden  tarsersten  Enden 
der  Reihe  stehenden  unzerlegbaren  Körper  durch  zwischen- 
stehendoi  wie  z.  B.  Zinn,  Blei,  Quecksilber,  so  erhftit  man 
neue  Radicale,  welche  nicht  mehr  so,  wie  die  vorhergehen- 
den, die  Zersetzung  des  Wassers  bewirken»  und  die  direct» 
wie  die  darin  enthaltenen  Metalle,  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,. 
Jod  u.  a.  vereinigen  und  Verbindungen  bilden,  deren  Eigen- 
Schäften  die  grö£sten  Aehnlichkeiten  mit  denen  der  jedermann 
bekannten  Oxyde,  Chloride  und  Jodide  der  Metalle  zeigen. 

Ifih.  hatte  vor  einigen  Jahren  gemeinschafUich  mit  Riehe 
Untersochnngen  über  die  Verbindungen  unternommen,  welche 
aus  der  Vereinigung  des  Zinns  mit  Alkoholradicaien  hervor- 
gehen ;  diese  Yersoche  erwiesen  die  Existenz  von  Radicalen 
von  der  Form  C2nH2n-fiSn ,  im  Einklang  mit  den  Resultaten, 
welche  Frankland  etwa  zu  derselben  Zeit  verÖlTentlichte. 
Auch  Löwig  hat  Untersochnngen  fiber  diesen  GegensttndT 
bekannt  gemacht  und  eine  grofse  Zahl  zinnhaltiger  Radicale 
kennen  gelehrt,  deren  einige  eine  siemlich  abnorme  Zor 
sammensetzung  zeigen;  ich  glaubte,  dafs  es  von  einigem 
Interesse  sei,  diese  Untersuchung  gründlich  wieder  aufzu- 
nehmen»  und  die  Resultate  meiner  ersten  Versuche  theile  ich 
hier  mit. 
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mit  Bestimmtheit  dargethan ,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Kalium  oder  Nalrium  auf  Jodmethyl,  Jodfithyl  oder  Jodamyl 
die  Jodverbindungen  der  Alkalimetalle  entstehen ,  wahrend 
gleichzeitig  die  Aikoholradicale  frei  werden« 

Versuche,  welche  ich  angestellt  habe,  zeigen  ^nderer^ 
seits,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Zinn  auf  Jod- 
methyl  oder  Jodfttbyl  in  sugeschmolzeiHen  Röhren  bei  140 
bis  150^  sich  fast  ausschiiefsHch  schön  krystallisirbare  Ver- 
bindungen CsHsSnJ  und  GaBsSuJ  bilden,  ohne  dafs  bemerk- 
bare Gasentwickelung  eintritt.  Diese  Thatsachen  yeranlafsten 
mich,  die  Einwirkung  einer  Reihe  Legiriingen  von  Zinn  und 
Natrium  auf  die  Jodverbindungen  der  verschiedenen  Aikohol- 
radicale zu  Qnterso\ßhen,  wobei  Ich  das  Zusanmiensetzungs- 
verhältnifs  jener  Legirungen  innerhalb  weiter  Grenzen  ver- 
schieden sein  liefs.  So  liefs  ich  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  Jodäthyl  und  Jodmelhyl  nach  einander  Legirungen  ein- 
wirken, die  auf  i  Theil  rtatrium  4,  6,  8,  10,  12,  18,  24, 
50,  100  Theile  Zinn  enthielten. 

Bei  der  Einwirkung  der  beiden  ersten  Legirungen  wur- 
den fast  nur  freie  Radicale  erhalten,  während  die  folgenden 
Legirungen  mir  mir  Jodverbindungen  ergaben. 

Die  8,  10  und  12  Theile.  Zinn  auf  1  Theil  i)(atrium  ent- 
haltenden  Legirungen  geben  mit  Jodäthyl  fast  nur  eine  flilii'- 
sige  und  flüchtige  Jodverbindungi  welche  sehr  stark,  an  Senf 
erinnernd  riecht,,  zum  Tbränen  reizt,  und  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  (C4H5)sSnaJ  (4  Vol.  Dampf  ent- 
sprechend} ausgedrückt  ist.  Dieselbe  siedet  bei  208  bis  210^; 
ihr  spec.  Gewicht  ist  »  1,833  bei  Bei  der  Einwirkuilg 
löslicher  Silbcrsalze  giebt  diese  Jodverbindung  Jodsilber  und 
Salze  von  der  allgemeinen  Formel  (CAHsja^nsO,  A  (Ass  Säure}, 
welche  meistens  sehr  gut  krystallishren.  Das  die  Basis  dieser 
Salze  bildende  Ojtyd  ist  flüchtig,  hat  einen  starken  Geruch 
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welcher  sich  in  allen  seinen  Verbindungen  wieder  findet, 
and  sftiligt  die  Säuren  sehr  gut;  seine  Zusammensetsung  ist 

Die  18  und  24  Theile  Zinn  auf  i  Theii  Natrium  ent- 
haltenden Leglmngen  liefern ,  auber  der  eben  besprochenen 
Jodverbindung,  eine  in  schonen  Nadeln  krystallisirende,  nach 
dem  Reinigen  durch  mehrfaches  Umkrystalüsiren  ganz  geruch- 
lose Substanz,^  welcbe  Nichts  Anderes  als  Jod  -  Stannithyl 

CC4H5]SnJ  ist. 

Die  Legirungen,  welche  4  und  6  Theile  Zinn  auf  1  Theil 

Natrium  enlhallen,  geben  nur  Radicale.  Das  eine  derselben, 
eine  sehr  dünnflüssige  und  unzerselzt  flüchtige  Substanz,  ist 
Sesquistannälhyl  (04115)35022.  Dieses  absorbirl  direct  den 
Sauerstoff*  und  bildet  wieder  das  krystallisirbare  Oxyd,  welches 
oben  besprochen  wurde.  Es  verbindet  sich  auch  direct  mit 
Chlor,  Brom  und  Jod,  unter  Bildung  flüssiger  Chlor-,  Brom- 
und  Jodverbindungen.  Setzt  mauv  Jod  in  kleinen  Portionen ' 
zu  und  hSit  das  Gemische  kalt,  so  bildet  sich  nur  die  diissige 
Jodverbindung ;  vernachlässigt  man  diese  Vorsichtsmafsregeln, 
so  bildet  sich  eine  in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, während  sich  gleichzeitig  eine  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit entwickelt,  welche,  die  Zusammensetzung  und  die  Ei- 
genschaften des  Jodaihyls  zeigt.  Um  den  hierbei  statthaben- 
den Vorgang  besser  zu  ergründen,  liefs  ich  Jodkrystalle  in 
ganz  reines  Jod-Sesquislannäthyl  fallen;  das  Jod  verschwand 
rasch  und  das  Gemisch  erwärmte  sich ;  ich  fuhr  mit  dem 
Zusatz  von  Jod  fort«  unter  gelinder  Erwärmung  zur  Unter- 
stQlzung  der  Einwiitung,  bis  die  braune  Färbung  nicht  mehr 
verschwand ;  ich  erhielt  auf  diese  Art  zwei  Producte,  welche 
sich  sehr  leicht  von  einander  trennen  lassen.  Das  eine, 
eine  leichlbewegliche,  zwischen  70  und  75^  siedende  Flüssig- 
keit, ist  Nichts  Anderes  als  Jodäthyl;  das  andere,  in  schönen 
Prismen  krystallisirende,  ist  Jod  -  Stannälhyl.    Diese  sehr 
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glatt  Tor  dch  flfefaenden  Binwirkongen  finden  Ihre  BrkUrnng 

in  den  Gleichungen  : 


Es  findet  also  hier  ein  Uebergang  statt  ans  der  Reihe 
des  Sesqnistannathyls  In  die  des  Stannäthyls,  welcher  lets- 

teren  gröfsere  Beständigkeit  zukommt.  — -  Das  Brom  verhält 
sich  in  ganz  entsprechender  Weise,  wie  das  Jod. 

Das  zweite  Radical^  welches  bei  der  Einwirkung  einer 
an  Natrium  reichen  Legirung  auf  Jodiithyl  entsteht,  ist  gleich* 
falls  flüssig,  unterscheidet  sich  aber  von  dem  eben  bespro- 
chenen durch  seine  Oelconsistenz  und  dadurch,  dafs  es  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Dieses  Radical,  welches  bei  dem 
Erhitzen  zersetzt  wird,  ist  Stannäthyl  CAHsSn.  Es  verbindet 
sich  direct  mit  Chlor,  Rrom  und  Jod,  und  bildet  krystallisir- 
bare  Ciilor-,  Brom-  und  Jodverbindungen.  Es  absorbirt 
direct  den  Sauerstoff  und  bildet  damit  ein  nicht  flüchtiges 
weifses  Pulver,  welches  sich  mit  Sfiuren  zu  gut  krystalUsi- 
renden  Salzen  vereinigt. 

Das  Jodmethyl  giebt  sowohl  bei  Einwirkung  von  reinem 
Zinn  als  bei  der  der  Legirungen  von  Zinn  und  Natrium  Re- 
sultate, welche  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  ganz 

analog  sind  und  bezüglich  deren  ich  das  eben  Gesagte  nur 
SU  wiederholen  hfttte. 

Wie  ich  auch  die  Versuche  abändern  mochte,  stets  habe 
ich  nur  die  im  Vorstehenden  genannten  Radicale  erhalten. 
Durch  Verbindung  mit  Methyl  oder  Aethyl  könnte  also  das 
Zinn  je  zwei  Radicale  bilden,  nämlich  : 

Stnmmethyl         CsHsSn  Stum&thyl  C^Bßn 

Sesqaistannmethjl  (CgH^^Sn,}         Sesquistannäthyl  (C^U^^^^n^, 

AnnaL  4.  Ch«m.  o.  PIiuid.  CZI.  Bd.  S.  Heft.  16 


CC4H5)3Sn2  -f  3  J  =  2  CC4H5Sn J)  +  C4e5J ; 


(C4H5>Sn2J+  2  J  «=  2  rr,H,SnJ)  +  Cfi^f. 
Jod-SetquIaUDDatbyl  .  Jod-Sttum&tbyl 
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Die  in  der  obmii  Linie  stehenden  Radicele  bilden  mil 

Sauerstoff  Verbindungen ,  welche  nicht  flüchtig,  krystallisir- 
bar  und  geruchlos  sind,  während  die  in  zweiter  Linie  ste- 
henden Radicale  mit  Sauerstoff  Verbindungen  bilden ,  welche 
kryslallisirbar,  flüchtig,  dnrchdringend  riechend  sind  und  diese 
letztere  Eigenschaft  auf  alle  ihre  Verbindungen  übertragen. 

In  dieser  ersten  Arbeit  wollte  ich  vorzugsweise  die  Ra- 
dicale untersuchen,  welche  neben  Methyl  oder  Aethyl  Zinn 
enthalten,  und  mich  mit  ihren  wichtigsten  Verbindungen  be- 
schäftigen ,  um  ihre  wahre  Natur  festzustellen.  Nächstens 
werde  ich  in  einer  anderen  Arbeit  die  hauptsächlichsten  Ei- 
genschaften analoger  Verbindungen,  welche  Blei  enthalten, 
kennen  lehren.  Schliefslich  will  ich  noch  bemerken,  dafs 
das  Magnesium  kräftig  auf  Jodäthyl  einwirkt,  unter  Bildung 
von  Produclen,  die  den  durch  das  Zink  erzeugten  ganz  ver- 
gleichbar sind;  es  liefs  sich  dieses  Resultat  bei  der  zwischen 
Zink  und  Magnesium  herrschenden  Analogie  voraussehen. 


Ueber  einige  Derivate  des  Jodmethylens; 
von  Prof.  Dr.  A.  BuUerow. 

In  einer  früheren  Arbeit  habe  ich  gezeigt  *3»  ^^^^  bei 
der  Einwirkung  des  Natriumalkoholats  auf  Jodoform  Jo<l- 
metbylen  C»HsJt  gebildet  wird.  Die  besten  Resultate  erhielt 
ich,  wenn  9  Aequivalente  Alkoholat  auf  4  Aeq.  Jodoform  nach 
und  nach  einwirkten.  Die  Lösung  des,  Alkoholats  muCs  nicht 
za  sehr  concentrirt  sein,  so  dafs  sie  bei  gewönlicher  Tem- 


*)  Diese  Annalcn  CVII,  110. 
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peratur  nur  Spuren  von  Krystallen  zeigt,  und  darf  durch  die 
Einwirkung  der  Luft  nicht  braun  gefärbt  sein. 

Weiter  habe  Ich  auch  festgestellt ,  dafs  das  Jodmethylen, 
indem  es  mit  essigsaurem  Silberoxyd  eine  wechselseitige  Zer- 
setzung erleidet,  zweifach- essigsaures  Methylglycol  liefert. 
Erhitzt  man,  nach  der  von  Wurtz  gegebenen  Methode,  ein 
inniges  Gemisch  äquivalenter  Mengen  dieser  Körper  mit  einem 
Zusätze  von  Eisessig  bei  100^  einige  Stunden  lang,  so  Ififst 
das  gebildete  Product  sich  am  besten  auf  folgende  Weise  ab- 
scheiden. Die  gaiize  Masse  wird  im  Oelbade  so  lange  einer 
I>e8tillation  unterworfen,  als  noch  FItkssiglieit  fibergeht;  man 
rectificirt  das  erhaltene  Destillat  und  sammelt  nur  den  über 

ttbergehenden  Theil;  diesen  sättigt  man  vollständig  mit 
gebranntem  Kalk,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelatinösen 
Masse  erstarrt.  Ist  nach  einigen  Stunden  alle  freie  Säure 
gebunden,  so  setzt  man  Wasser  hinzu,'  bis  der  gebildete 
essigsaure  Kalk  sich  ganz  auflöst.  Das  zweifach  -  essigsaure 
Methylglycol  scheidet  sich  dabei  ölförmig  aus.  Es  wird  Uber 
geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  Destilla- 
tionen über  trockenes  essigsaures  Silberoxyd  und  über  ein 
wenig  gepulverten  gebrannten  Kalk  von  den  letzten  Spuren  des 
Jodmethylens  und  der  Essigsäure  befreit.  Diese  Operationen 
verändern  die  essigsaure  Verbindung  nicht. 

Die  früher  von  mir  gegebenen  Analysen  dieser  Verbin- 
dung konnten  keinen  Zweifel  über  ihre  Zusammensetzung 
lassen,  stimmten  aber  doch  mit  der  Theorie  nicht  nahe 
genug.  Dieses  veranlafste  mich,  das  zweifach -essigsaure 
Methylglycol  von  neuem  zu  analysiren,  und  ich  gelangte  dabei 
zu  folgenden  Resultaten  : 

1}  0,2200  Substanz  Ueferten  0,3635  CO«  u.  0,1220  HO. 

2)  0,2393      „  „      0,3935  «   ,  0,1330  „ 

Daraus  ergiebt  sich  : 

16* 
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1. 


2. 


Theorie 


45,04 

6,13 

48,83 


44,83 
6,14 
49,03 


45,45 
6,06 
48,48. 


Diese  Substanz  giebl,  nach  der  allgemeinen  Darslellongs- 

methode  der  Glycole  mit  Aetzkali  behandelt ,  bekanntlich 
kein  Methylglycoi.  Ich  dachte,  dafs  die  Einwiricang  an- 
derer weniger  energischer  Basen  ▼ielleicht  sar  Darstellung 
des  letzten  Körpers  geeigneter  sich  erweisen  würde ^  bekam 
aber  bei  der  Zersetzung  der  essigsauren  Verbindung  durch 
Kalkhydrat  oder  Bleiglätte  mit  Wasser  doch  kein  Methyl- 
glycoi Essigsaure  Salze  der  angewandten  Oxyde  wurden 
dabei  aber  in  reichlicher  Menge  gebildet.  Die  Zersetzung 
geht  leicht  vor  sich,  wenn  man  die  Substanzen  auf  100^  in 
zugeschmohsenen  Glasröhren  erhitzt.  Es  konnte  hier  keine 
Bildung  von  Ameisensäure  wahrgenommen  werden,  obschon 
es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
zweifach  •essigsauren  Methylglycols  durch  Alkalien  das  Me- 
thylenmolecul  in  eine  Säure  übergeht.  Ich  habe  wenigstens 
bei  Anwendung  des  Barytwassers  für  diese  Zersetzung  und 
bei  späterer  Bestimmung  des  aufgelösten  Baryts  immer  zu 
hohe  Zahlen  erhalten.  Von  anderer  Seite  lafst  folgender 
Versuch  keinen  Zweifel  ttber  die  Zerstörung  des  Methylen* 
moleculs  bei  der  Zersetzung  der  essigsauren  Verbindung 
mittelst  Bieiglätte  :  kocht  man  das  zweifach -essigsaure  Me^ 
thylglycol  mit  Wasser  und  setzt  alhnXlig  Bleioxyd  hinzu, 
so  lost  sich  dieses  und  es  scheidet  sich  dabei  kohlensaures 
Bleioxyd  aus.  Dieselben  Resultate  werden  erhalten ,  wenn 
man  die  Zersetzung  in  zugeschmolzenen  luftleeren  Glasröhren 
vor  sich  gehen  läfst.  Es  bildet  sich  dabei  kein  anderes  un- 
lösliches Bleisalz,  die  Lösungen  zeigen  aber  den  Geruch  des 
weiter  unten  beschriebenen  Dioxymelbylens  C^Ü^Oi,  welches 
hier  wirklich  nach  folgendem  Schema  gebildet  werden  könnte : 
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Ammoniakgas  serselst  das  zweifach- essigsaure  Methyl- 

glycol  leicht  und  vollständig,  das  Methylglycol  wird  aber  hier 
auch  nicht  gebildet.  Endlich  kann  das  Wasser  allein  auch 
die  Zersetzung  bewirken  :  Das  zweifach- essigsaure  Methyl- 
glycol ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  löslich  i  erhitzt  man  aber  dasselbe  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  100®  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur für  die  Lösung  selbst  nicht  hinreichenden  Menge 
Wasser  ungefUhr  20 Stunden  lang,  so  löst  und  zersetzt  sich 
das  Oel  vollständig;  es  wird  Essigsäure  regenerirt,  aber 
kein  Methylglycol ,  sondern  ein  anderer  starrer  Körper  ge- 
bildet Diesen  erhSit  man  als  einen  weifsen  Rttckstand, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  im  iuftfreien  Räume  bis 
zum  Trocknen  yerdunstet»  Ich  habe  ihn  noch  nicht  weiter 
untersucht ;  er  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und  scheint  saure 
Eigenschaften  zu  besitzen.  Beim  Erhitzen  ist  er  theilweise 
flQchtig  und  giebt  ein  krystallinisches  Sublimat. 

Alle  diese  Thatsachen  sprechen  für  die  Nichtexistenz 
eines  Glycols,  welches  das  Radical  CJ^  der  Jodverbindung 
enthalten  sollte. 

Eine  innige  Mischung  des  Jodmethylens  mit  oxalsaurem 
SHberoxydy  zu  I  Aeq.  von  jedem  ^  zeigt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen eine  heftige  explosionsartige  Reaction;  es  entwickelt 
sich  ein  brauner  Dampf  und  ein  besonderer  scharfer  Geruch. 
Unter  diesen  Umstanden  ist  man  nicht  im  Stande,  irgend  ein 
reines  Product  zu  erhalten.   Setzt  man  aber  zum  Gemisch 

• 

nngeführ  2  Theile  Ghispulver,  oder,  was  noch  besser,  ist, 

bedeckt  man  die  Mischung  mit  einer  Schicht  rectificirlen 
Steinöls  und  erhitzt  dann  vorsichtigi  so  tritt  eine  regelmäfsige 
langsame  Zersetzung  ein ;  es  wird  ein  Gas  reichlich  ent- 
wickelt und  es  bildet  sich  eine  neue  starre  und  flüchtige 
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Substanz.   Diese  sublimirl  oder  geh%  nrit  den  Steinöldämpfen 

in  die  kaltgehaltene  Vorlage  über,  und  condensirt  sich  hier 
unter  der  characteristischeu  Fomi  einer  dünnen,  weifoen, 
die  Wände  gleichförmig  bedeckenden  und  an  denselben  stark 
anhaftenden  Schicht.  Gegen  das  £nde  der  Operation  sublimirt 
Oxalsäure  in  Krystallen.  —  Das  über  Quecksilber  gesaränielte 
Gas  wird  bei  der  Behandlung  mit  Aetzlauge  mehr  als  zur 
Hälfte  absorbirl;  der  Rest  davon  seigt  bei  der  Verbrennung 
die  characterislische  blaue  Flamme  und  liefert  bei  der  Ver» 
pufTung  mit  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer  genau  zweimal  so 
viel  Kohlensäure,  als  die  durch  die  Yerpuffung  herbeigeführte 
Volumvcniiinderung  betragt.  Das  Gas  besteht  also  aus  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd.  Nachdem  der  neue  Körper  von 
den  Glaswänden  abgelöst  war,  wurde  er  zwischen  Papier 
ausgeprefst,  mit  Aether,  Alkohol  ^  Wasser  und  wieder  mit 
Alkohol  und  Aether,  der  Reihe  nach,  ausgewaschen.  Endlich- 
wurde die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  im  zu- 
geschmolzen^n  Glasrohre  sublimirt.  So  gereinigt,  stellte  sie 
weifse  durchscheinende,  harte  und  spröde  Rinden  vor,  die 
eine  undeutlich  krystallinische  Textur  besafsen.  Die  Analysen 
dieses  Körpers  gaben  folgende  Resultate  : 

1)  0,1948  Substanz  lieferten  0,2793  CO^  o.  0,1183  HO. 

2)  0,2250      „  ^      0,3228   »    ,  0,1390  » 

Daraus  ergiebt  sich  : 


1. 

2. 

Theorie 

c 

39,06 

39,11 

40,00 

H 

'6,72 

6,84 

6,66 

0 

54,22 

54,05 

53,33. 

Die  geringe  Quantität  der  Substanz  verhinderte  mich, 

eine  neue  Methode  zu  suchten,  um  dieselbe  im  reineren  Zu- 
Stande  zu  erhalten.  Uebrigens  Iftfst  die  von  mir  vorgenom- 
mene Bestimmung  der  Dampfdichtigkeit  keinen  Zweifel  über 
ihre  Constitution  und  führt  zu  der  Formel  C4H4O4.  Diese 
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Beslimmiiiig  wurde  nach  der  Methode  von  'Gay-Lassac 

ausgeführt  und  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  mit  in 
die  Rechnung  gebracht. 

OuantitSt  der  Substanz  =  0,0527,  Temperatur  =  i57^ 
Volum  des  Dampfes  =  3ö,5  CG.«  Barometer  s=  761°"  bei 
i9®,  Höhe  der  Onecksllbersiule  113"",  Tension  des  j)ueck- 
silberdampfes  (nach  Avogrado)  =  2,6™°. 

Die  nach  diesen  Daten  berechnete  Dampfdichtigkeit  ist  2,07, 
wührend  die  theoretische,  fttr  die  Formel  C4H4O4  berechnete 
2,06  betragt.  Diesen  neuen  Körper,  der  mit  Essigsäure  isomer 
ist  und  zweimal  die  Elemente  des  Methylenoxyda  enthiiUi 
bezeichne  ich  mit  dem  Namen  Dioxymethylen  *J. 

Das  Dioxymetbyien  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  gar  keinen,  beim  Erhitzen  aber  entwickelt  es  einen 
besonderen,  scharfen,  reizenden  Geruch,  der  mit  dem  Gerüche 
des  zweifach-essigsauren  Methylglycols  eine  gewisse  AnalQgie 
besitzt.  Es  verhült  sich  neutral  gegen  Lackmuspapier  und 
hat  keinen  Geschmack.  Das  Dioxymethylen  kann  ohne  zu 
schmelzen  sublimirt  werden,  es  verflüchtigt  schon  unter  100®, 
einige  Grade  darüber  wird  die  Dampfbildung  sehr  bemerkbar; 
um  aber  den  Körper  (bei  der  Dampfdichtigk^itsbestimmung) 
gänzlich  in  Gasform  ttberznfUhren ,  muDite  er  ttber  150^  er- 
hitzt werden;  bei  ungefähr  152^  schmilzt  er  dann  und  geräth 
gleich  darauf  in's  Kochen«  Erhitzt  man  schnell  ein  Stttckchen 
Dioxymethylen,  so  schmilzt  es  und  siedet  zu  derselben  Zeit. 
Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kurze  Zeit  gekocht  löst  es 


*)  Als  ich  vor  einiger  Zeit  die  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf 
Mannit  untersuchte,  habe  ich  bei  der  Behandlung  des  erhaltenen 
jodhaltigen  Productes  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  die  Bildung 
einer  Substanz  bemerkt,  welche  ich  jetzt  als  Dioxymethylen  zu 
erkennen  im  Stande  bin.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodphosphors 
auf  Mannit  wird  also,  mit  den  anderen  Produoten  sasanunen,  Jod- 
m^thyien  gebildet. 
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sich  nicht  auf;  erhitzt  man  aber  das  Dioxymethylen  mit 
Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100^  mehrere  ^ 
Stunden  lang,  so  löst  es  sich  Yollstilndig.  Die  Lösung  im 
luftleeren  Räume  bis  zur  Trockne  verdunstet  giebt  einen 
welfsen  Rückstand,  der  zum  gröfsten  Theü  unverändertes 
Dioxymethylen  zu  sein  scheint. 

Die  organische,  im  oxalsaUren  Silberoxyde  eingeschlossene 
Gruppe  nimmt,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  leicht  einzu- 
sehen ist,  keinen  Theil  an  der  Bildung  des  Dioxymethylens. 
Vielleicht  mäfsigt  sie  nur,  indem  sie  gasförmige  Producta 
bildet,  die  Energie  der  Einwirkung.  Der  ganze  Vorgang 
kann  durch  folgende  Gleichung  vorgestellt  werden  : 

2  (^^* j      +  2  CjHgJa  =  C4H4O4  +  4  AgJ  +  2       +  2  C^Og. 

Die  theilweise  Oxydation  des  Dioxymethylens  durch  die 
in  den  Substanzen  Angeschlossene  Luft,  oder  Spuren  to«  j 
Feuchtigkeit  und  von  freiem  Jod ,  welches  fast  immer  im  ^ 
Jodmethylen  zugegen  ist,  erkUren  die  Bildung  der  Oxalsäure 
und  die  der  Kohlensäure  in  einer  mehr  als  die  Hälfte  des 
Gasgemisches  betragenden  .Menge.   Das  Oxalsäure  Salz  ver- 
hält sich  hier  so,  wie  es  eigentlich  vom  reinen  Silberoxyde 
zu  erwarten  wäre.  Und  in  der  That,  läfst  man  dieses  letzte  auf 
Jodmethylen  unter  solchen  Umständen  einwirken,  wo  eine 
zu  energische  Reaction  unmöglich  ist  (z.  B.  unter  dem 
SteinöQ,  so  wird  ein  Theil  des  Jodmethylens  in  Dioxy- 
methylen  yerwandelt,  der  andere  bedeutendere  Theil  zersetzt 
sich  aber  gänzlich ;  es  entwickeln  sich  Kohlensäure  und 
Wasser,  als  Rückstand  bleibt.  Jodsilber  mit  metallischem  ^ 
Silber,  und  man  hat  :  • 

C2H2J2  +  6  AgO  =  C2O4  +  HgOs  -I-  2  AgJ  +  4  Ag. 

Erhitzt  man  einfach  ein  Gemisch  von  Jodmethylen  und 
Silberoxyd,  so  tritt  bei  der  Erwärmung  eine  mit  Licht- 
erscheiuung  begleitete  VerpulTung  ein,  und  es  werden  nur 
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die  eben  genannten  letzten  Producle  erhalten,  ohne  dafs  sich 
Dioxymethylen  bildet. 

Man  könnte  das  Dioxymethylen  als  den  wirklichen  Me- 
thylglycoläther  betrachten,  wenn  die  neuen  Untersuchungen 
von  Wurtz  nicht  gezeigt  hätten,  dafs  die  Aether  der  zwei» 
basischen  Alkohole  dieselbe  Anzahl  der  KohlenstofTdquivalente 
wie  die  Alkohole  selbst  enthiiUen.  Vielleicht  ist  hier  eine 
Abweichong  fUr  das  einfachste  Glied  der  Reihe  7 

Unter  den  Umwandlungen,  die  das  Dioxymethylen  bei 
der  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  erleidet,  findet 
man  einige,  welche  man  Im  Methylglycolfither  und  Im  Pormyl- 
aldehyd,  mit  denen  es  polymer  ist,  zu  finden  erwarten 
nrafirte. 

Mit  rolhem  Jodphosphor  behandelt  zeigt  das  Dioxy- 
methylen eine  starke  Reaction;  die  Masse  verkohlt  sich  theil« 
weise,  ond  bei  ihrer  Destillation  mit  Wasser  erhSlt  man  Jod- 
methylen. Dieses  erkennt  man  leicht  nach  den  characteristi- 
sehen  Eigenschaften  der  Prodocte,  welche  es  mit  dem 
essigsauren  und  Oxalsäuren  Silberoxyde  liefert.  Das  Dioxy- 
methylen oxydirt  sich  leicht  im  trockenen  Zustande;  mit 
Onecksllber^  oder  Silberoxyd  erhitzt  reducirt  es  dieselben. 
Salpetersaure  und  zweifach -chromsaures  Kali  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  führen  es  in  Kohlensäure  ond  Wasser  über. 
Mit  Platinschwamm  in  ein  zugeschmolzenes  Sauerstoffgas 
enthaltendes  Rohr  eingeschlossen  oxydirt  sich  das  Dioxy- 
methylen langsam  bei  gewöhnlicher,  schneller  bei  erhöhter 
Temperatur,  und  verwandelt  es  sich  ebenfalls  in  Kohlensäure 
und  Wasser.  Erhitzt  ntan  diesen  Körper  ungefähr  10  Stun- 
den lang  auf  100^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Wasser 
und  Bleihyperoxyd,  so  wird  kohlensaures  und  ameisensaures 
Bleioxyd  gebildet. 

Die  Reaction  endlich,  die  dieser  Körper  mit  Ammoniak 
zeigt  und  die  ich  besonders  zu  erforschen  beabsichtige! 
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verdient  am  melsteii  AnfmerkMiiikeit.  Leitet  man  Ammoniak* 

gas  zum  gepulverten  Dioxymethylen,  so  erhöht  sich  die  Tem- 
peratur, ea  wird  eine  wässerige  Flüssigl£eit  abgeschieden, 
nnd  es  bildet  sich  ein  neoes,  starres,  krystallinisches  Prodoct 
Dieses  stellt  eine  flüchtige,  leicht  ohne  Schmelzen  krystalli- 
nisch  sublimirbare  Substanz  vor,  welche  keinen  Dioxy- 
methylengeruch  besitzt  und  basische  Eigenschaften  zu  haben 
scbeinL 

Alle  Yersnche ,  das  Radical  Cfii  durch  die  Einwirkung 

der  Alkalimetalle  auf  Jodmethylen  darzustellen,  führten  zu 
keinem  genügenden  Resultat;  andere  Mittel  der  Zersetzung 
werden  dazu  vielleicht  mehr  geeignet  sein.  Kalium  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Jodmetbylen  nicht  ein;  beim 
Erhitzen  beginnt  eine  Gasentwickelung,  die  bald  rascher  wird 
und  kurz  darauf  mit  einer  aufserordentlich  heftigen  Explosion 
endigt.  Natrium  wirkt  eben  so,  nur  ist  die  Explosion  weniger 
stark.  Wird  Nalriomamalgam ,  das  Vs  Hetall  enthSit,  in 
Pulver  zerrieben  und  mit  Jodmethylen  gemengt  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  ein  brennbares  Gas ;  die  Zersetzung  ist  aber 
nicht  rein,  denn  aufser  Jodnatrium  bildet  sich  noch  eine 
pulverige,  schwärzliche,  kohlereiche  Substanz,  welche  die 
Eigenschaft  hat  zu  verglimmen ,  wenn  sie  angezündet  wird. 
Das  Gas  besteht,  wie  es  die  eudiometrischen  Versuche  dar- 
gethan  haben,  gröfstentheils  äus  freiem  Wasserstoff  und 
enthält  nur  wenig  Kohlensloff.  Folgender  Versuch  macht 
dennoch  die  Anwesenheit  des  freien  Methylens  in  diesem 
Gase  sehr  wahrscheinlich.  Man  leitet  das  Gas  durch  3  U  för- 
mige Röhren,  welche  unmittelbar  über  der  Biegung  auf  einer 
Seite  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  sind.  Die  Kugeln  der  zwei 
ersten  Röhren  enthalten  Alkohol  und  in  dem  Theile  der 
Röhren  über  den  Kugeln  befindet  sich  mit  Alkohol  benetzte 
Baumwolle.  Das  dritte  (letzte)  Rohr  enthftlt  Wasser  und  mit 
Wasser  befeuchtete  Baumwolle.   Das  auf  diese  Weise  von 
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den  Jodmethylen  -  und  Alkoholdämpfeil  befreite  Gas  wird  in 
ein  Brom  enihaltendes  Proberöhrdien  geleitet,  in  diesem 
Röhrchen  bemerkt  man  keine  Jodausscheidung,  das  Gas  geht 
meisten theils  unabsorbirt  fort;  das  Brom  aber,  wenn  man  es 
nach  dem  Versuche  mit  Aetzlauge  behandelt,  läfst  einen 
Oeltropfen  zurück,  und  dieses  Oel  besitzt  den  bekannten,  dem 
Gerüche  der  holländischen  Flüssigkeit  analogen  Geruch. 

Um  Chlor-  und  Bronunethylen  darzustellen,  liefs  ich  Chlor 
und  Brom  auf  Jodmethylen  einwirken.  Wird  Chlorgas  zu  Jod« 
methylen,  das  sich  in  einer  Retorte  unter  Wasser  befindet, 
geleitet,  und  die  Retorte  vorsichtig  erhitzt,  so  sieht  man 
eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  übergehen, 
während  Jod  in  der  Retorte  krystallinisch  abgeschieden  wird. 
Die  in  der  Vorlage  gesaminelle  ölförmige  Substanz,  nach- 
dem sie  mit  Chlorwasser  und  einigen  Tropfen  Kalilauge  be- 
handelt und  über  Chlorcaicium  getrocknet  war,  ging  während 
der  Rectification  bei  40  bis  41^  über.  Sie  ist  farblos,  dich- 
ter als  Wasser,  aber  weniger  dicht  als  Jodmelhylen ,  denn 
geschmolzenes  Chlorcaicium  sinkt  in  ihr  zu  Boden;  sie  hat 
einen  penetranten,  dem  des  Chloroforms  sehr  ähnlichen  Geruch 
und  erstarrt  in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz 
nicht  Diese  Substanz  ist  eine  mit  dem  gechlorten  Chlor- 
methyl von  Regnault  isomere  Verbindung  CsHaCl«. 

Bei  der  Analyse  lieferten  0,2542  der  Substanz  0,8450 

Chlorsilber ,  was  82,21  pC.  Chlor  entspricht ,  wahrend  die 
Formel  83,52  fordert.  Bei  denr  gefundenen  Chlorgehalte  ist 
eine  andere,  als  die  oben  gegebene  Formel,  unzulässig; 
bei  der  kleinen  Quantität,  mit  welcher  ich  arbeitete,  war 
aber  die  Substanz  natürlicher  Weise  nicht  ganz  rein. 

Wird  Jodmethylen  mit  Brom  behandeil ,  so  scheidet  sich 
ebenfalls  Jod  aus,  und  man  bekommt  ohne  Zweifel  die  ent- 
sprechende Bromverbindung  OJ&%^t%, 
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Was  den  Siedepunkt  der  Chlorverbindung  anbetrifft,  so 
ist  zu  bemerken,  dafs  der  Siedepunkt  des  Chlormethylens, 

nach  den  Siedepunkten  des  Chloräthylens ,  Chlorpropylens 
ond  Chlorbutylens  berechnet,  ungefähr  bei  65^  sein  müfote* 
Die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten  des  Chloräthylens 
und  des  Chloräthyiidens  von  Wurtz  beträgt  ungefähr  25^; 
danach  mufs  das  Chlormethyliden  nahe  bei  4CP  sieden.  Es 
erscheint  also  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  von  mir  dar- 
gestellte Verbindung  CJ^C\%  Chhrmethyliden  sei»  und  dafs 
alle  anderen  mit  ihr  verwandten  Körper  nicht  Methylen-, 
sondern  Melhylidenderivate  vorstellen.  Den  Namen  Methylen 
so  lange  beibehaltend,  bis  nene  Analogieen  uns  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  bringen,  halte  ich  für  nothwendig,  hier 
diese  Beziehungen  zu  besprechen. 

Kasan,  29.  Mai  1859. 


Einwirkung  einiger  zweiatomigen  Haloidverbindungen 
auf  das  oxalsaure  Silberoxyd; 

▼OD  Nieokm  Golowkmahy. 

Die  vorhergehenden  Untersuchungen  haben  die  Entste- 
hung eines  neuen  Körpers,  des  Dioxymethylens«  bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodmethyiens  auf  das  oxalsaure  Siiberoxyd 
dargethan.  Ich  dachte,  dafs  es  nicht  ohne  Interesse  sein 
würde ,  die  Einwirkung  anderer  dem  Jodmethylen  analo- 
ger Haloidverbindungen  auf  das  oxalsaure  Silberoxyd  zu 
Studiren. 

Nach  den  Versuchen  von  Wicke  wirkt  das  CUoro- 
benzol  auf  das  oxalsaure  Silberoxyd  so  heftig  ein,  dab  die 
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organische  Substanz  gänzlich  zerstört  wurde,  und  es  war 
ihm  ttomöglich,  irgend  ein  Product  zu  erhalten.  Behandelt 
man  indessen  das  oxalsaare  Silberoxyd  mit  dem  Chlorobenzol 
unter  Steinöl,  nach  der  ßereitungsmethode  des  Dioxymethylens^ 
SO  bekommt  man,  bei  vorsichtigem  firwSrmen,  eine  sehr 
reine  Reaction.  Es  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  aus  gleichen 
Volumen  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  besteht;  aufserdem 
erkült  man ,  bei  der  Destfllation  mit  mgesenktem  Thermometer, 
Bittermandelöl. 

Diese  Reaction  isl  folglich  jener,  welche  Dioxymethylen 
liefert,  analog;  nur  verdoppelt  sich  hier  das  anstatt  Chlor 
Sauerstoff  aufnehmende  Molecul  nicht.  Der  Vorgang  kann 
folgendermalsen  ausgedrückt  werden  : 

CiACl,  +  ^^^^*|04  =  C14HA  +  qiO*  +  CO4  +  2  AgCi. 

Erhitzt  man  Jodfitbylen  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  unter 

SteinÖl,  so  tritt  die  Zersetzung  sehr  leicht  ein^  sie  ist  aber 
weit  weniger  rein  als  die  vorhergehende.  Man  erhttit  dabei 
ein  Gas  und  Jodsilber,  ohne  dafs  ein  oxalsaures  Glycol  sich 
bilde.  Das  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und 
Aethylengas.  Man  hat  in  der  That  : 

C4H4J,  +  ^*J^*j04  =  C4O4  +  2  CO4  +  2  AgJ. 

Das  Verhalten  des  Bromamylens  zum  Oxalsäuren  Silber- 
oxyd ist  dem  des  JodSthylens  vollkommen  ähnlich. 

Diese  Versuche  sind  im  chemischen  Laboratoriam  der 

kaiserlichen  Universität  zu  Kasan  angestellt  worden. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Benzoyl- 

anilid; 

von  A.  Borodme 

Ein  Gemisch  von  1  Aeq.  Bensoylanilid  ^)  mit  etwas 

mehr  als  1  Aeq.  Jodälhyl  wird  bei  inehrslündigem  Erhitzen 
in  verschlossenem  Gefäfse  auf  iOO^  dunkelrotfa  und  dick- 
flttssig  (in  der  Kälte  gfeht  die  Einwirkungf  nur  langsam  vor 
sich}.  Durch  rasches  Abspülen  des  Products  mit  einer  klei- 
nen  Menge  schwachen  Weingeistes,  Lösen  in  heifsem  star^ 
kern  Weingeist,  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Ein- 
dampfen des  FUtrats  im  Wasserhad  erhält  man  eine  harzige 
brüchige  Masse  (Ii  Grm.  von  6  Grm«  Beneoylanilid ;  1  Aeq. 
Jodäthyl  wirkt  somit  auf  1  Aeq.  Benzoylanilid  ein). 

Der  neue  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich 
in  gewöhnlichem  Aether»  schwerlöslich  in  schwachem,  leicht 
löslich  in  starkem  Weingeist.  Erhitzt  schmilzt  er  und  siedet 
er  dann  unter  Zersetzung  und  Verflüchtigung  von  Jod.  In 
weingeistiger  Lösung  wird  er  durch  Silberoxyd,  Bleioxyd- 
hydrat und  Aetzkali  unter  Bildung  von  Jodmetall  und  einer 
jodfreien  harzartigen  Substanz  zersetzt.  Er  löst  sich  in 
Schwefelsaure  heim  Erhitzen  unter  Zersetzung.  In  Lösung 
oder  feucht  der  Luft  ausgesetzt  färbt  er  sich  grün.  Bei 
100»  getrocknet  ergab  er  37,02  pC.  J ;  die  Formel  GaoHieNJ 
erfordert  37,50. 


*)  Im  AiiBiiig  mt  Petersb.  Acad.  BidL  XYII,  408. 

**)  Vgl  diese  Annalen  LXXVI,  304.  D.  R. 
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Bei  der  Behandlung  dieses  Körpers  in  weingeistiger 
Lösung  mit  Kali  entsteht  Jodkalium  und  eine»  in«mcht  allzu 
verdtlnnter  Lösung  sich  ausscheidende,  hamriige  Substanz. 
Mittelst  Wasser  wird ,  was  von  dieser  noch  gelöst  bleibt, 
ausgefüllt  und  Jodkalium  und  Aetzkali  ausgewaschen.  Zu 
weiterer  Reinigung,  die  nur  schwierig  vollständig  gelingt, 
wird  die  Substanz  in  Weingeist  gelöst  und  mittelst  Wasser 
firaclionirt  gefilllt  So  erhilU  man  sie  als  eine  harzartige 
weiche  klebrige  Masse ,  die  in  Wasser  unlöslich ,  in  Acther 
leicht,  in  Weingeist  weniger  leicht  löslich  ist;  die  wein«- 
geistige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  flockigen,  rasch  sich  zersetzen- 
den und  schwärzenden  Niederschlag.  Jene  Substanz  löst 
sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  aber  beim  weiteren 
Erhitzen  wird  sie  unter  Schwärzung  zersetzt;  für  sich  er- 
hitzt schmilzt  sie  und  siedet  sie  unter  Zersetzung,  wobei 
ein  stark  alkalisch  reagirendes  öliges  Liquidum  übergeht. 
Sie  fiirbt  sich  an  der  Luft  auch  grün,  doch  weniger  als 
die  ursprüngliche  Jodverbindung.  Sie  ergab  82,09-82,99 
pC.  C  und  7,91-7,28  H;  die  Formel  CaoHieNO  fordert 
82,56  pC.  G  und  7,33  H.  —  Bei  Behandlung  dieser  Substanz 
mit  Jodäthyl  erhält  man  keine  reine  Reaction  mehr. 

Borodine  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das 
Benzoylanilid  C26H11N  ein  tertiäres  Amid  ist,  Ammoniak  NH3, 
worin  2  H  durch  das  zweiatomige  Radical  CiS^  und  1  H 
durch  Phenyl  C12H5  ersetzt  sind ;  das  Product  der  Einwirkung 
des  Jodälhyls  ist  die  Jodverbindung  eines  substituirten  Am- 
moniums, und  die  hieraus  durch  Aetzkali  erhaltene  Substanz 
das  entsprechende  Oxyd. 

Das  salpetersaure  Salz  dieses  Ammoniums  läfst  sich  er* 
halten  durch  wechselseitige  Zersetzung  der  Jodverbindung 
und  salpetersauren  Silbers  bei  der  Mischung  der  weingeisti- 
gen Lösungen  beider  Körper.,    Wird  zur  Entfernung  des 
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überftchüssigeo  Silbersaizes  später  der  Mischung  gepulvertes 
Chlomalriim  zugeselst,  das  Piltrat  im  Wasserbad  eingedampft 
und  der  Rückstand  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Natron- 
aalx  befreit,  so  erhttlt  man  die  Salpetersäure  Verbindung  als 
eine  harzartige  weiche,  in  Wasser  und  in  Aether  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche  Masse.  —  Die  essigsaure  Verbindung  er- 
liSltman  .aus  der  Torhergehenden  durch  Zersetzung  derselben 
mit  essigsaurem  Kali,  wobei  salpetersaures  Kali  ausgeschie- 
den wird;  sie  ist  der  salpetersauren  Verbindung  in  den 
infseren  Eigenschaften  ühnlich.  —  Beide  Verbindungen  zer- 
setzen sich  beim  Erhitzen  und  färben  sich  an  der  Luft  nur 
Ittfserst  wenig;  sie  wurden  nicht  analysirt. 


Ueber  die  Bildung  von  Weinsäure  aus  Milctizucker. 


Wenn  man  die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  von' 
SehlehnsliuTe  aus  Milchzucker  mit  Salpetersäure  zur  HSlfle 
mit  Kali  neutralisirt  und  sich  selbst  überlafst,  so  gerinnt  sie 
zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welche  jourea  laei»- 
sauree  Kali  ist,  ohne  Beimischung  von  zuckersaurem  Kali. 


J.  L 


Ausgegeben  den  13.  August  1869. 
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Löthrohnrersttche ; 
von  K  Bunsen. 

(Hieran  Fig.  1  bia  5  aof  Tafel  t) 

Mit  der  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  angegebenen 
Brennervorrichtang,  in  welcher  Leuchtgas  ohne  rufsende  und 
leuchtende  Flamme  verbrennt,  kann  man  nicht  nur  alle  Re-  v 
aclionen,  zu  denen  man  sonst  eines  Löthrohrs  bedarf ,  viel 
sicherer  und  leichter  hervorbringen,  sondern  auch  die  Gegen- 
wart und  näherungsweise  selbst  die  Menge  von  Stoffen  er- 
mitteln«  die  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  entweder  gar  nicht, 
oder  nur  auf  höchst  unzureichenden  und  umständlichem 
Wege  gefunden  werden  können. , 

Fig.  i  stellt  die  Löthrohrlampe  dar,  deren  Brennenror- 
richtung  ich  in  Pogg,  Ann.  Bd.  VI,  S.  84  näher  beschrieben 
habe.  Auf  den  Trägern  a  a  a  a  lädst  sich  der  oben  30°^ 
und  unten  55™  weite  conische  Schornstein  von  Eisenblech 
unbeweglich  so  aufsetzen,  dafs  sich  die  Brennerröhre  b  in  der 
Achse  des  Schornsteins  befindet  und  45"™  unterhalb  der 
oberen  Mündung  desselben  endigt.  Die  Flamme  erhält  da- 
durch die  im  verticaien  Durchschnitt  dargestellte  Gestalt 
Fig.  2.  a  b  •  entspricht  dem  dunkehi  Theile  der  gewöhn- 

▲nnal.  d.  Chemie  a.  Pbann.  CXI.  Bd.  3.  Ueft.     ^  17 
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liehen  leuchtenden  Flamme  und  enthält  das  zuströmende, 
mil  Luft  gemischte,  nicht  brennende  Gas.  Stellt  man  den 
Gashahn  so  ein,  dafs  dar  Punkt  b  genau  in  die  Bbene  der 
oberen  SchornsteinöfTnung  fallt,  so  erhält  man  eine  Flamme 
von  Tdllig  Gonstanten  Dimensionen,  die  unbeweglich,  in  ihren 
Theilen  scharf  begrenzt  ist,  und  sich  jederzeit  in  ganz  glei- 
cher Beschaffenheit  herstellen  lafst.  a  d  a  b  bildet  den 
brennenden  Plammenkegel  derselben,  welcher  nur  so 
wenig  mit  einem  schwach  himmelblauen  Liebte  leuchtet,  dafs 
derselbe  selbst  bei  schwachem  Tageslichte  unsichtbar  bleibt, 
und  dann  nur  noch  dadurch  wahrgenommen  werden  kann, 
dafs  entfernte  Gegenstände,  welche  man  durch  denselben 
hindurch  betrachtet,  in  hohem  Grade  die  Erscheinung  des 
Luftwallens  zeigen,  wie  man  es  über  brennenden  Kohlen 
oder  bei  der  Betrachtung  entfernter  Objecto  durch  gute 
Fernröhre  in  heifsen  Tagen  wahrnimmt.  An  dem  Flammen- 
kegel lafst  sich  der  innere  Mantel  a  c  a  b  von  dem  äufseren 
Hantel  a  d  a  c  unterscheiden.  Dieser  flufsere  Mantel  ist 
daran  kenntlich,  dafs  er  intensiver  blau  gefärbt  ist  als  der 
innere.  Um  die  Proben,  von  denen  man  nie  mehr  anwen- 
det, als  der  Hälfte  oder  dem  dritten  Theile  eines  Hirsekorns 
entspricht,  der  Fiammenwirkung  auszusetzen,  dient  der  Hal- 
ter Fig.  3.  An  demselben  befinden  sich  swei  mit  Tuch  aus- 
gefütterte Hülsen  aa,  in  welchen  die  oben  rechtwinkelig 
umgebogenen  Glasstflbe  b  b  sanft  auf  und  ab  und  um  ihre 
Achse  bewegt  werden  können.  Auf  die  rechtwinkelig  um- 
gebogenen Enden  derselben  lassen  sich  zwei  zu  massiven 
Buden  ausgezogene  Glasröhren  c  aufstecken;  an  diese  sind 
ungefähr  0,145  Mm.  dicke,  an  ihren  £nden  zu  feinen  Oehren 
umgebogene  Platindrilhte  d  d  angeschmolzen.  Damit  diese 
Glasröhren  auf  den  Glasstäben  fest  aufsitzen  und  doch  sich 
dabei  leicht  und.  sanft  hervorziehen  und  zurückschieben  lassen, 
ist  durch  die  ganze  Länge  derselben  ein  seidener,  mit  einem 
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Knoten  yersehener  Faden  hindarchgezogen ,  der  wie  eine 

Feder  wirkt  und  eine  sanft  gleitende  Reibung  verursacht. 
Um  dies  bewerkstelligen  m  können »  ist  die  Röhre  seitUeh 
zn  einer  kleinen  OefTnung  ausgeblasen,  durch  welche  man  den 
Faden  bindurchführL  Fig.  4  zeigt  eine  solche  Glasröhre  in 
etwas  gröberen  Mafsstabe.  Bertthrt  man  das  PaWer  oder 
ein  Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  dem  befeuch- 
teten  Oehr  des  Platindrahtes»  ,80  haftet  es  daran  und  sintert 
oder  scIiniflEt  daran  fest,  wenn  man  es  neben  der  Flanune 
eine  Zeit  lang  erhitzt  und  dann  in  dieselbe  einführt.  Deere- 
pitirende  Substanzen  müssen  zuvor  in  einem  bedeckten  Pla- 
tinlöfiel  geglüht  werden.  Mittelst  des  Halters  Fig.  3  läfst 
sieh  die  Probe  dann  an  eine  beliebige  Stelle  der  Flamme 
bringen. 

Die  Temperatur,  welche  man  durch  die  eben  beschrie- 
bene Fbimme  hervorbringen  kann,  hängt  vornehmlich  von 
*  der  Zusammensetzung  des  darin  verbrennenden  Leuchtgases 
ab.  Das  im  hiesigen  Laboratorium  benutzte. Gas  zeigt  nicht 
unerhebliche  Schwankungen,  ^wie  sieh  aus  folgenden,  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  von  Prof.  Landolt  mit  demselben  aus- 
geführten Analyst  «rgiebt : 


1. 

8. 

5. 

Wanentoff 

SMö 

41,04 

44,00 

41,87 

Grobengas 

40,se 

40,71 

88,40  J 

88,80 

Kohlenoxyd 

4,9S 

7,64 

8,78 

5,5« 

Elayl 

4,04 

5,10 

4,18 

6,00 

Ditetryl 

3,15 

2,18 

8,14 

4,84 

Stickstoff 

8,00 

2,75 

4,23 

5,43 

Sauerstoff 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlensäure 

0,00 

0,58 

0,87 

0,00 

100,00  . 

100,00 

100/>0 

100,00 

Berechnet  man  die  Flammentemperatur  dieser  gerade  mit 
dem  zur  Yerbrenming  uöthigeA  Luftquantum  gemischten  Gas- 
menge,  so  ergeben  sich  in  der  Reihenfolfe  der  eufgeiUbr- 

ten  Analysen  folgende  Temperaturen  :  2369»  C;  2252'  C; 

17* 
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mVC;  23860  a;  also  im  Mittel  2350^0.    Man  sieht, 

dafs  die  beobachteten  Temperaturunterschiede  verhältnifs- 
mäfsig  gering  sind,  und  dafs  die  gesuchte  Flammentemperatar 
durchschnittlich  in  runder  Zahl  zu  2300°  C.  geschätzt  werden 
kmn.  Man  würde  indessen  sehr  irren,  wenn  man  annehmen 
wollte,  dafs  dieselbe  Temperatur  überall  in  der  Flamme  wirk- 
lich vorhanden  sei.  Dieselbe  kann  vielmehr  nur  da  herr- 
sehen,  wo  dem  Leuchtgas  genau  die  zu  setner  Verbrennung 
nöthige  Luftmengo  sich  beigemengt  hat;  wo  der  Luftgehalt 
mehr  oder  wo  er  weniger  beträgt,  mufs  dieselbe  eine  nie- 
drigere sein.  Um  den  auf  23O0f^  C.  erhitzten  Theil  des  bren- 
nenden Gases  ausfindig  zu  machen,  braucht  man  nur  die 
Stelle  in  der  Flamme  zu  suchen^  wo  die  Temperatur  ein 
Maximum  erreicht.  Diefs  gelingt  am  Besten  auf  folgende 
Weise  :  Man  steckt  ein  kleines  stearinirtes  Photometer- 
diaphragma von  Zeichenpapier  als  Lichtschirm  auf  einen  der 
Träger  cc  Fig.  3,  und  bringt  das  gegen  4  Mm.  senkrecht 
aufgebogene  Ende  des  Platindrahtes  d  in  der  Flamme  zum 
Glühen,  wodurch  das  Diaphragma  so  stark  beleuchtet  wird, 
dafs  der  nicht  stearinirte  Fleck  desselben  auf  der  der  Lampe 
abgekehrten  Fläche^  dunkel  auf  hellem  Grunde  erscheint. 
Beleuchtet  man  nun  diese  abgekehrte  Fläche  gleichfalls,  und 
zwar  mit  einer  constanten,  möglichst  entfernt  stehenden 
Lichtquelle  so  stark,  dafs  der  dunkele  Fleck  auf  weifsem 
Grunde  gerade  verschwindet,  und  führt  man  dann  den  stets  auf 
einer  gleich  langen  Strecke  glühend  erhaltenen  Draht  an 
eine  andere  Stelle  der  Flamme,  so  läfst  sich  sogleich  er- 
kennen, ob  die  Glühhitze  dieser  Stelle  gröfser  oder  geringer 
ist,  als  an  der  zuerst  vom  Drahte  eingenommenen  Stelle.  Im 
ersteren  Falle  erscheint  der  Fleck  des  Diaphragma*s  dunkel 
auf  heDem  Grunde,  im  anderen  Falle  hell  auf  dunkelem 
Grunde.  Erforscht  man  auf  diese  Weise  die  einzelnen  Theile 
der  Flamme,  so  findet  man,  dafs  das  Temperatur-Maiumum, 
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also  die  Region,  wo  das  Leuchtgas  gerade  die  zu  seiner 
Verbrennung  ndthige  Menge  Luft  beigemengt  enthält  und 
mithin  die  Hitse  ungeführ  2300  beträgt,  in  dem  üufseren 
Flammenroantel  a  d  a  c  und  zwar  in  einer  Zone  liegt,  die 
sich  von  dem  bei  b  liegenden  Querschnitt  der  Flamme  einige 
Millimeter  aufwärts  und  abwärts  erstreckt.  Diese  Region, 
die  ich  den  SchmeUraum  nennen  werde,  benutzt  man 
daher,  nm  Körper  auf  ihr  Verhalten  bei  einer  ungeführ 
2300^  C.  betragenden  Temperatur  zu  prüfen.  Der  aufsere 
Rand  dieses  Schmelxraumes  wirkt  als  Oxjfdaihn^lammef 
das  Innere  desselben  als  Reductlons/lamme y  welche  unmit- 
telbar über  dem  Punkte  b  am  kräftigsten  reducirt.  Die 
grofse  Beständigkeit  9  welche  die  Flamme  in  allen  ihren 
Theilen  zeigt,  gestattet  es,  auch  die  Flüchtigkeit  von  Stoffen 
bei  der  sehr  hohen  Temperatur  von  2300^  C.  zu  beobachten 
und  ihrer  Gröfse  nach  zu  schätzen.  Man  schmelzt  zu  diesem 
Zweck  an  den  Platindraht  von  der  zu  prüfenden  Substanz 
eine  Perle,  die  man  durch  Hinzufügen  neuer  Substanz  oder 
durch  Verdampfen  in  der  Flamme  gerade  so  grofs  macht, 
dafs  der  kleinere  unter  dem  Mikroscop  gemessene  Durch- 
messer der  Perle  i"""  beträgt,  was  bei  einiger  üebung 
sehr  leicht  gelingt.  Nachdem  man  die  so  auf  die  richtige 
Gröfse  gebrachte  Perle  mittelst  des  Halters,  Pig.^S,  neben 
der  Flamme  eingestellt  hat,  führt  man  sie  durch  eine  kleine 
Drehung  des  Halterarms  .in  den  Schmelzraum  selbst  und 
zählt  mit  Hülfe  eines  Pendels  oder  eines  Metronomen  die 
Secunden,  welche  verfliefsen,  bis  sie  völlig  verdampft  ist. 
Der  Zeitpunkt,  wo  diefs  der  Fall  ist,  giebt  sich  gewöhnlich 
durch  eine  so  plötzliche  Farbenveränderung  der  Flamme  zu  er- 
kennen, dafs  er  bis  auf  Vs  Secunde  genau  beobachtet  werden 
kann.  Um  eine  bessere  Vergleichung  zu  erhalten,  nehme  ich 
die  Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Iilalrons  als  Einheit  an  und 
▼ergleiche  mit  ihr  die  Flttchtigkeit  gleich  grober  Volumlnt 
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anderer  Stoffe.  Nennt  man  die  zor  Verdampfungr  des  kohlen- 
sauren Natrons  nöthige  Zeit  to  und  die  bei  der  Verflüchtigung 
anderer  Stoffe  beobachteten  Zeiten  ti  t«  tg  .  •     so  erhill 

man  als  angenähertes  Mafs  für  die  Flüchtigkeit  dieser  Stoffe 

•  • 

die  Werthe         ,  ,  ... 

Als  Beispiel  gebe  ich  die  nachstehenden  Versuche,  aus 
denen  sich  schon  entnehmen  läfst,  welche  wichtigen  Folge- 
rungen die  geologische  Chemie  aus  solchen  Flüchtigkeitsbe- 
stimmungen  wird  ziehen  können,  besonders  wenn  man,  was 
bei  genaueren  Messungen  vnerliirslich  ist,      Wage  mit  so 


Hülfe  nimmt. 

Behwcfelstam  Natron   0,77 

Sehwefdauiras  LiOion  .     •     •     •      .  0,89 

SöhwefelMiues  ^ali            ...           .  .1,21 

KoUetuaarM  llatron                 •      •  1,00 

KohleDMiini  Llthion    .■     •     •  1,70 

Kohkafaiires  Kali  .                 •    .  •     •  2,80 

Ghlomttriniii  .            .      .      ...      .  6,57 

Cblorlithinm   .......  8,36 

Cblorkaliam   15,33 

Borsäare   0,84 

Borsaures  Natron   1,02 

Pbospborsäure   23,00 

Zweibasiscb  pbospborsaores  Natron       .      .  0,12. 


Alle  diese  Stoffe  sind  mithin  bei  23O0f^  G.  leicht  und 
vollständig  flüchtig.  Andere  verlieren  unter  denselben  Ver- 
hftltnissen  nur  einzelne  BestandtheUe  und  hinterlassen  einen 
nicht  mehr  flflchtigen  Rückstand.  So  lassen  6aS,  6a§  und 
SrS  ihre  Schwefelsäure  zum  Theil  fahren  und  werden  alka- 
lisch. Aehnlich  werden  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und  Chlor» 
calcium  und  viele  andere  Chlormetalle  bei  der  Verflüchtigung 
theilwmse  in  basische  Verbindungen  verwandelt.  Aus  den  alkali- 
reichen  Silicaten  verflüchtigen  steh  schon  bei  der  Temperatur 
von  2300^  C,  also  bei  einem  üitzgrade^  welcher  viel  niedriger 
ist  als  die  Temperatur  der  ausfliefsenden  Lavagesteine,  er- 
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hebliche  Mengen  von  Kali  und  Natron,  die  sich  leicht  durch 
eine  später  anzugebende  Reaction  anter  den  Verbrennangs- 
producten  der  Flamme  wiederfinden  lassen. 

Aafser  zu  aolchen  Veranchen  über  Fenerflüchtigkeit  kann 
man  die  Flamme  zu  einer  Reihe  anderer  sehr  werthvoller 
Löthrohrreactionen  benutzen,  von  denen  ich  hier  zunächst 
nur  die  quantUoHoe  Bestlmmong  des  Natrons  neben  Kali  ond 
Lithion  betrachten  will. 

Handelt  es  sich  am  die  blofse  Erkennung  des  Natrons 
in  seinen  flfichtigen  Salzen,  z.  B.  im  kohlensaaren,  schwefel- 
sauren, phosphorsauren,  salpetersauren  Natron,  im  Chlor- 
natrium  u.  s.  w.,  so  genügt  es,  eine  Ueine  Perle  davon  in 
den  Schmeizraum  zu  bringen  und  einen  Krystall  von  saurem 
chromsaurem  Kali  mit  dam  von  der  Perle  ausgehenden  Lichte 
zu  beleuchten.  Das  sonst  liefrothe  Salz  erscheint,  so  lange 
es  von  den  Strahlen  der  Natronflamme  getroffen  wird,  voll- 
kommen farblos,  durchsichtig  ond  demantglänzend«  Diese 
Reaction  tritt  selbst  dann  noch  ein,  wenn  der  Krystall  mit 
so  viel  fremdem  Lampen-  oder  Tageslicht  beleuchtet  wird, 
dafs  er  sich  ohne  die  Natronflamme  dem  Adge  mit  seiner 
gewöhnlichen  rothen  Farbe  darstellt. 

Eine  noch  viel  schärfere  und  zu  aproümativen  MaDsbe» 
Stimmungen  geeignetere  Reaction  erhält  man,  wenn  man 
statt  des  chromsauren  Kali*s  ein  etwa  1  Quadratcentimeter 
grofses,  mit  On^cksilberjodid  bestrichenes  Papier  anwendet, 
welches  mittelst  eines,  an  dem  Schornstein  Fig.  1  befestigten, 
kleinen,  mit  verschiebbarem  Arme  d  versehenen  Halters  c 
vor  der  Flamme  aufgestellt  ist.  Bringt  man  eine  Natronver- 
bindung, z.  B.  die  kleinste  Menge  Soda,  GUubersalz  oder 
Kochsalz,  in  den  Schmeizraum,  so  färbt  sidi  das  rothe  Jod- 
quecksilberpapier  weifs  mit  einem  schwachen  Stich  in  das  Fahl- 
gelbe. Der  grellste  Contrast  dieses  Farbenwechsels  tritt  ein, 
wenn  man  das  Papier  durch  den  dicht  vor  der  Perle  glühen- 
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den  Draht  allein  beleuchtet  und  diesen  dann  so  in  die  Flamme 
schiebt»  dafs  die  Perie  allein  in  den  Schmelzranm  gelangt 
Kali,  Lithiam  und  Kalk  verhindern  diese  Reaction  nicht  Ist 
die  Natronverbindung  in  Wasser  gelöst,  so  verfahrt  man  auf 
folgende  Weise  :  Der  haarförmige  Plaiindrahl  d  Fig.  3  wird 
an  seinem  Ende  zu  einem  runden  Oehr  umgebogen  und  dieses 
dnrch  einige  Uammerschiäge  zu  einem  kleinen  Platinringe  aus- 
geplattet Senkt  man  diesen  kleinen  Ring  in  die  zu  prüfende 
Flüssigiieit  ein,  so  bleibt  darin,  wenn  man  ihn  wieder  heraus- 
hebt» ein  Tropfen  hängen»  welcher  einer  kleinen,  in  Metall 
gefafslen  Glaslinse  gleicht  Verdunstet  man  in  der  Nihe  der 
Flamme  diesen  Tropfen»  ohne  ihn  zum  Kochen  kommen  zu 
lassen,  so  bleibt  so  viel  feste  Substanz  am  Drahte  zurück» 
als  zur  Reaction  nöthig  ist.  Verfährt  man  auf  diese  Weise 
mit  Lösungen  von  verschiedener  Concentration ,  so  ist  die 
Zeitdauer,  wShrend  welcher  der  Farbenwechsel  des  Papiers 
beobachtet  wird,  der  Concentration  der  angewandten  Lösung 
nahezu  proportionaL  Bei  Flttssigkeiten.,  in  denen  auf  die* 
selbe  Menge  Kochsalz  ein ,  zwei  und  vier  Theile  Wasser 
vorhanden  waren»  dauerte  der  Farbenwechsel  in  der  ange- 
führten Reihenfolge  1,  2  und  4  Secunden«  Die  Reaction 
ist  eine  in  hohem  Grade  empGndliche.  Ein  ausgeglühtes 
Platindrähtchen,  welches  beim  Glühen  in  der  Flamme  das 
Papier  intensiv  roth  erscheinen  läfst,  bringt  die  Natron- 
reaction  sogleich  hervor,  wenn  man-  es  vor  dem  Glühen  ein 
paar  mal  durch  die  Pinger  zieht,  wobei  so  viel  von  der 
Kochsalzkruste,  mit  welcher  die  Haut  überzogen  ist»  am 
Drahte  hängen  bleibt,  als  zur  Erzeugung  eines  homogenen 
gelben  Lichtes  in  der  Flamme  erforderlich  ist.  Der  mit 
Speichel»  Thränenflüssigkeit  oder  Harn  befeuchtete  Draht 
bringt  dieselbe  Reaction  hervor.  Aus  einer  in  die  Flamme 
gehaltenen  Glasperle  verflüchtigt  sich  so  viel  Natron,  dafs 
ein  über  die  Flanune  gehaltener  Platindraht  eine  hinlängliche 
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Menge  davon  auf  sich  niederschlägt  ^  um  beim  Eintauchen 

in  den  Schmelzraum  eine  deutliche  Farbenveränderung  des 
Papiers  henrorzubringen. 

Zur  Bestimmung  der  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Reaction 
reicht,  wurden  0,1865  Grm.  Kochsalz  nach  und  nach  mit  ge- 
messenen Mengen  destillirten  Wassers  versetzt  und  nach 
jedem  Wasserzusatz  mittelst  des  eben  erwähnten  kleinen 
Phitinringes  zwei  Milligramm  Flüssigkeit  ausgeschöpft,  an  der 
Flamme  verdampft  und  der  Ring  darauf  in  die  Flamme  ge- 
bracht. Als  die  zugesetzte  Wassermenge  1  Kilogramm  betrug, 
war  die  R6action  noch  sicher  und  leicht  zu  erkennen.  Man 
kann  daher  ohne  Schwierigkeit  vermittelst  derselben  noch 
Vioooo  Milligramm  Kochsalz  nachweisen. 

Fluchtige  EaMoerbmdungen  in  den  Schmelzraum  gebracht 
erzeugen  bekanntlich  eine  blauviolette  Färbung,  die  schon 
durch  kleine  Mengen  Natron  vollständig  verdeckt  wird.  Hat 
man  sich  durch  die  oben  beschriebene  Reaction  überzeugt,  dafs 
Natron  in  der  Probe  vorhanden  ist,  so  ündet  man  das  Kali, 
selbst  wenn  davon  nur  verschwindend  Ueine  Spuren  vorhan- 
den sind,  mit  Hülfe  der  vortrefflichen,  von  Herrn  Cartmell*} 
aufgefundenen  Reaction  leicht  dadurch,  dafs  man  die  Flamme 
durch  ein  tießlau  gefärbtes  Kobaltglas  betrachtet.  Der  Kali- 
gehalt  giebt  sich  alsdann,  je  nach  der  Dicke  des  durch- 
strahlten Glases,  durch  eine  violette  oder  ponceaurothe  Farbe 
zu  erkennen. 

Wie  schon  Herr  Cartmell  erwähnt  hat,  geben  alle 
Substanzen,  welche  die  Lampenflamme  leuchtend  machen, 
also  ganz  insbesondere  auch  die  mit  Kohleausscheidung  ver- 
brennenden organischen  Stoffe,  dieselbe  violette  Ftrbung, 

und  müssen  daher  vor  dem  Versuche  durch  Erhitzen  beseitigt 
werden.  Auch  darf  man  die  von  der  Überfläche  des  glühen- 
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den,  die  Probe  tragenden  Piatindrahtes  ausgehenden^  ebenfalls 
violetten  und  rothen  Strahlen  nicht  mit  der  eigentlichen 
Kalifarbung  verwechseln,  welche  daran  kenntlich  ist,  dafs 
sie  sich  von  der  Perle  aus  nach  der  Spitze  der  Flamme 
emporzieht.  Diese  Kaliprohe  ist  fast  noch  empfindlicher  als 
die  JNatronprobe.  Vioooo  eines  Milligramms  Chlorkalium  lassen 
sich  dadurch  noch  mit  völliger  Deutlichkeit  nachweisen. 

Die  Erkennung  von  Ltthion  neben  Kali  und  Natron  be- 
werkstelligt Herr  Gartmell  dadurch ,  dafs  er  die  gemein- 
sdiafUiche  FlaitimenflHrbung  jener  Basen  neben  einer  reinen 
Kaliflamme  durch  eine  Schicht  Indiglösung  betrachtet.  Ich 
habe  gefunden,  dafs  die  Unterscheidung  dieser  Basen  noch 
leichler  und  sicherer  gelingt,  wenn  man  die  Folge  der  Fat' 
benveränderungen  beobachtet»  welche  jede  der  neben  einander 
erzeugten  FlaihmeA  dadurch  erleidet,  dafs  man  deren  Strahlen 
durch  allmalig  immer  dicker  werdende  Schichten  einer  Indig- 
Idsung  zum  Auge  gelangen  lifst.  Diefs  ist*  im  leichtesten 
durch  das  40™™  hohe,  mit  der  Indiglösung  gefüllte,  aus  Spie- 
gelplatten zusammengesetzte  Hohlprisma  Fig.  5  zu  erreichen, 
dessen  Hauptschnitt  ein  Dreieck  bildet  mit  zwei  Seiten  von 
iöO"™  und  einer  von  35"™  Länge.  Die  Indiglösung,  welche 
durch  Filtration  von  allen  Unreinigkeiten  befreit  werden 
mufs,  enthält  auf  1500  bis  2000  Theile  Wasser  einen  Theil 
Indigo  in  8  Tbeilen  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst. 

Bei  allen  nachfolgend  beschriebenen  Reactionen  wurde 
das  Prisma  in  horizontaler  Richtung  in  der  Weise  dicht  vor 
dem  Auge  vorbeigeftthrt,  dafs  die  Strahlen  der  beobachteten 
Flammen  immer  dickere  Schichten  des  auslöschenden  Mediums 
durchlaufen  mufsten.  Die  in  den  Scbmelzraum  gebrachten 
Alkaliverbindungen  geben  auf  diese  Weise  einzeln  für  sich 
durch  das  Indigprisma  betrachtet  folgende  Flammenfärbungen  : 

1.  Chemitch  remes  Chlorcaldmn  bringt  eine  gelbe 
Flamme  hervor,  die  schon  bei  sehr  dilnnen  Schichten  der 
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Indiglösung  durch  einen  Anflug  von  Violett  in  das  Blau  der 
mprönglichen  Lampenflemnie  ttbergeht. 

2.  Chemisch  reines  Chlornabrium  verhalt  sich  eben  so.  . 

3.  €hmi$€k  reinei  kßMm$mKre$  Kali  oder  ChlorhaUitm 
erscheint  himmelblaa,  dann  violett,  und  endlich  selbst  noch 
durch  die  dicksten  Schichten  der  Lösung  intensiv  carmpisin- 
roth.  beigemengte  Kalle-  ond  Natronverbindangen  Andern 
diese  Reaction  nicht.  ' 

4.  Chemmh  remei  kMetuaureis  LUkUm  oder  CAlor- 
IfiMm  giebt  eine  camiinrothe  Flamme,  die  mit  Ennehmender 
Dicke  der  auslöschenden  Schiebt  immer  schwächer  und 
schwttcher  wird,  and  schon  ,  lange  vorher  völlig  verschwindet, 
ehe  die  dickste  Schicht  des  auslöschenden  Mediums  vor  das 
Auge  gelangt  ist^  Kalk  und  Natron  sind  ebenfalls  ohne 
Binflofs  auf  diese  Reaction; 

Da  kohlensaures  Lithion  und  Chlorlithium  von  allen 
Verbindangen  des  Lithiums  die  intensivste  Flammenfärbung 
geben,  so  braucht  man  nur  die  Stelle  des  Prisma's,  wo  die 
Flammenfärbung  dieser  Körper  vollkommen  ausgelöscht  er- 
scheinty  durch  eine  schwarze  Marke  zu  bezeichnen,  im  ober- 
halb dieser  Marke  eine  Reihe  von  Schichten  zu  erhalten, 
welche  nur  rothe  Kalistrablen  und  niemals  rothe  Lithion- 
strahlen  durchlassen  können.  Dieser  Theil  des  Prisma*s 
wirkt  daher  gegen  Kali-  und  Natronverbind ung^en  wie  ein 
dickes  Kobaltglas  und  macht  ein  solches  entbehrlich. 

5.  Lithion ,  toelches  einem  Kalisahe  beigemengt  ist ,  er- 
kennt man  dadurch ,  dafs  man  eine  Probe  davon  in  den 
SchmehEraum  bringt  und  die  Flamme  mit  einer  im  gegenüber- 
liegenden Schmelzraum  erzeugten  reinen  Kaliilamme  vergleicht. 
Bei  dünnen  Schichten  der  auslöschenden  Lösung  erscheint 
dann  die  lithionhaltige  Flamme  röther  als  die  renlne  Kaliilamme; 
bei  etwas  dickeren  Schichten  werden  die  Flammen  endlich 

*    gleich  rolh,  wenn  das  Yerhüttnirs  des  Lithiums  zum  Kali 
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sehr  gering  ist ;  herrscht  Lithion  in  der  Probe  vor,  so  nimmt 
die  Intensitai  der  roth  gewordenen  liihionhaltigen  Flamme 
bei  dickeren  Schichten  merklich  ab,  während  die  reine  Kali- 
flamme dadurch  fast  gar  nicht  geschwächt  wird.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  in  Kalisalzen  noch  einige  Tausendstel 
Lithion  entdecken.  Natron,  wenn  es  nicht  in  allzu  grofser 
Menge  vorhanden  ist,  ändert  diese  Vorgänge  nur  wbnig. 

Alle  diese  Reactionen  sind  unmittelbar  von  nur  höchst 
beschränlLter  Anwendbariceit.  Sie  gelingen  leicht  mit  Chlor- 
verbindungen, schwefelsauren,  salpetersauren,  kohlensauren, 
phosphorsauren  und  überhaupt  solchen  Verbindungen,  die 
bei  2300^  C.  schon  einen  hinlänglichen  Grad  von  Flüchtigkeit 
zeigen.  Bei  kieselsauren  Salzen  und  anderen  schwerer  flüch- 
tigen Verbindungen,  also  gerade  bei  denjenigen  Substanzen, 
welche  am  verbreitetsten  in  der  Natur  vorkommen,  gelingt 
es  oft  nicht  mehr,  mit  3  bis  4  Procent  der  darin  enthaltenen 
Alkalien  die  beschriebenen  Reactionen  unmittelbar  hervor- 
zubringen. 

Bei  dem  grofsen  Interesse,  welches  die  einfache  und 
sichere  Erkennung  dieser  zahfareichen  in  der  Natur  auftreten- 
den Silicate  für  den  Mineralogen  und  Pctrographen  haben 
muTsi  schien  es  daher  von  besonderem  Werthe,  die  fraglichen 
Reactionen  auch  für  diese  Körperklasse  nutzbar  zu  machen. 
Es  gelingt  dieses  leicht  und  einfach  dadurch,  dafs  man  solche 
Verbindungen  mit  kali-  and  natronfreiem  Gyps  im  Schmelz- 
räum  der  Flamme  erhitzt,  wobei  sich  kieselsaurer  Kalk  und 
flüchtiges  schwefelsaures  Alkali  bildet,  welches  die  Färbungen 
der  Flamme  hervorbringt.  Vergleicht  man  die  Reactionen 
einer. Probe  vor  sowohl  wie  nach  dem  Zusatz  von  etwas 
Gyps  mit  deqi  Verhalten  einer  Reihe  von  Silicaten,  deren 
Alkaligehalt  bekannt  ist,  so  gelingt  es  leicht,  die  verschie- 
denen alkalihaltigen  Silicat^,  z.  B.  die  einzelnen  Glieder  der 
Feldspathfamilie ,  nicht  nur  zu  unterscheiden,  sondern  sogar 
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in  fast  mikroscopischen  Splittern  noch  den  relativen  Kali-» 

Natron-  und  Lithiongehalt  derselben  jnit  ziemlicher  AnnShe- 
rang  za  bestimmen.  Das  Verfahren,  welches  man  bei  solchen 
PrQfangen  einzusehtagen  hat,  läfst  sich  am  besten  an  einem 
Beispiele  verständlich  machen.*  Ich  wähle  dazu  die  Unter- 
scheidung folgender  Fossilien  :  OrthoMoM  und  seine  Varietäten 
Adular  und  Sanidin,  Leucit,  Labradorüy  Albit  und  Oligoklas, 
Anorthü,  NepheUn,  Baui/n  und  Latunlekif  FetdUk^  Triphan 
und  LepMfäh.  Um  diese  Fossilien  noch  in  fast  mikro- 
scopischen  Körnchen,  die  keine  mineralogische  Bestimmung 
mehr  zulassen,  durch  die  Löthrohrprobe  allein  zu  unterschei- 
den und  ihren  relativen  Gehalt  an  Kali,  Natron  und  Lithion 
zu  bestimmen,  vereinigt  man  dieselben  in  zwei  Gruppen. 
Die  erste  dieser  Gruppen  ist  durch  die  Abwesenheit,  die 
zweite  durch  die  Anwesenheit  von  Lithion  characterisirt. 
Man  ermittelt  zuerst,  welcher  dieser  Gruppen  das  zu  bestim- 
mende Silicat  angehört.  Die  Probe  wird  zu  diesem  Zweck 
mit  Gyps  an  einem  Punkte  des  Schmelzraumes,  eine  Perle 
▼on  kohlensaurem  Kali  an  dem  gegenüberliegenden  Punkte 
erhitzt  und  die  beiden  dabei  erzeugten  Flammen  durch  das 
vor  dem  Auge  Torflbergeführte  Indigprisma  betrachtet  Ist 
die  Probe  lithionhaltig ,  so  erscheint  ihre  Flamme  an  der 
Stelle  des  Prisma's,  wo  die  Natronfärbung  verschwunden  ist, 
roth  gegen  die  noch  kornblumenblaue  Kaliflamme;  bei  dicke- 
ren Indigschichten  nimmt  das  Roth  der  Lithionflamme  an  In- 
tensität allmälig  ab,  während  das  Kornblumenbhiu  der  Kali- 
üamme  durch  Violett  in  Roth  übergeht,  welches  in  seinem 
Farbenton  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Indigschicht  der 
Färbung  der  Lithionflamme  völlig  gleich  wird.  Zeigt  sich 
bei  dieser  Prüfung  kein  Gehalt  an  Lithion,  so  gehört  der 
untersuchte  Körper  der  ersten  Gruppe  an,  im  entgegenge- 
setzten Falle  der  zweiten. 
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Die.einselneo  Fossilien  der  ersten  Gruppe  erkennt  nun 
dadurch ,  dars  man  sie  nach  ihrem  relativen  Gehalt  an  Kali 

und  Natron  unter  einander  vergleicht.  Man  wählt  sich  eine 
Anzahl  genau  analysirter  Feldspathfossilien  aus  und  ordnet 
dieselben  nach  ihrem  zunehmenden  Natrongehalt.  Ich  be- 
diene mich  der  folgenden  Reihe,  deren  Glieder  ich  nach 
ihrer  wachsenden  Natronmenge  mit  den  über  den  Analysen 
hemerkten  Zahlen  bezeichnen  werde. 


1. 

"• 

2. 

8. 

4. 

5. 

.  -  ■ 

6, 

7. 

^  • 

8. 

Lasur* 

Nephe- 

Oitho- 

flani- 

Labra- 

Anor- 

Len^ 

atein.') 

Albit^) 

klas.«) 

din. ») 

doric.*) 

dt.*) 

• 

Na 

9,09 

15,44 

1 

10,06 

7,08 

4,0 

2,55 

1,13 

Ea 

4,94 

7,03 

8,0 

1,06 

0,62 

82 

Mg 

0,84 

0^88 

0,97 

Cla 

8,68 

1,77 

0,48 

1,0 

12,02 

17,22 

Mn 

^°io,65 

0,25 

ie 

Fe  0,86 

0,95 

0,63 

0,6 

Fd  0,66 

;i,5o 

H 

81,76 

88,28 

18,05 

19,99 

18,5 

84,66 

30,50 

28 

ßi 

45,50 

44,03 

67,75 

65,19 

66,6 

48,62 

48,75 

54. 

S 

5,89 

Cl 

0,42 

•  V 

8 

0,95 

• 

H 

0,12 

0,21 

0,38 

0,49 

Diese  Silicate  werden  geglüht,  pulverisirt  und  nach  ihren 
Nnrnmem  geordnet  als  Löthrohrreagentien  in  kleinen  Gläs- 


*)  Nach  Varrentrapp.  -)  Von  Monte  Somma,  nach  Scheerer. 
^)  Von  Chesterfield,  nach  Stromayer.  Von  Friedrichswären, 
nach  C.  Gmelin.  Vom  Draclienfels,  nach  Bortier.  ®)  Aus 
dem  Kugeldiorit  von  Corsika,  nach  Delesse.  ')  Aos Tbjors^Uara, 
nach  Qentb.   ^)  Von  Albaoo. 
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eben  aufbewahrl.  Bringt  man  eins  derselben  sammi  den  an 

untersuchenden  Proben  mit  oder  ohne  Gyps  gleichzeitig  der- 
gestalt einander  gegenüber  in  den  Schmelzraum  der  Flamme, 
dars  anfser  den  Proben  selbst  noch  AMie  ^ßmeh  kuige  Draht» 
endeti  sich  im  Glühen  befinden,  so  erscheint  das  vor  der 
Flamme  aufgestellte  Jodquecksilberpapier  mehr  oder  weniger 
gebleicht.  Bntfemt  man  die  an  bestimmende  Probe  aus  der 
Flamme  und  zeigt  sich  dabei  auf  dem  Papier  ein  merklicher 
Uebergang  nach  Roth,  so  enthfilt  dieselbe  mehr  Natron  als 
das  zur  Vergleichung  benutzte  Silicatreagens ;  wird  das  Papier 
dagegen  merklich  weifser,  so  findet  das  Gegentheil  statt. 
Indem  man  auf  diese  Weise  ermittelt,  awischen  welche  |;>e- 
nachbarte  Siiicatreagentien  die  Reaction  fällt,  kann  man  den 
gesuchten  Natrongehalt  des  su  bestimmenden  Fossils  bis  auf 
wenige  Procente  richtig  feststellen.  Obgleich  sich  diese  quan- 
titative Natronbestimmung  schnell  und  ohne  Schwierigkeit 
aosHlhren  Iftfst,  so  darf  man  dabei  doch  einige  Vorsichts- 
mafsregeln  nicht  aufscr  Acht  lassen,  wenn  man  vor  Irrlhümern 
gesichert  sein  will  Einmal  mufs  man  die  zu  vergleichenden 
Proben  nach  dem  Augenmafse  in  möglichst  gleichen  Mengen 
anwenden;  dann  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dafs 
die  in  der  Flamme  befindlichen  PlatindrI&hte  auf  gleiche  Längen 
hin  gltthen  und  die  beiden  Natronflammen  gleiche  Gröfse 
und  Gestalt  haben.  Vor  Allem  aber  hat  man  das  Auge  daran 
zo  gewdhnen,  die  verschiedene  Helligkeit  ein  und  derselben 
Farbennüance  nicht  zu  verwechseln  mit  den  von  den  Hei* 
ligkeitsveränderungen  wohl  zu  unterscheidenden  Farbenyer- 
ttnderungen.  Da  das  Auge  für  die  Unterschiede  der  inten- 
siveren ßleichungen  des  Jodquecksilberpapiers  nicht  mehr 
empfindlich  ist,  so  mufs  man,  wo  es  sich  um  diese  handelt, 
das  Jodquecksilberpapier  noch  aufserdem  durch  eine  Kerzen-  , 
flamme  so  stark  erleuchten,  dafs  die  Natronflamme  mit  diesem 
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fremden  Licht  eine  dem  Roth  nttherstehende,  eben  noch 

weifs  erscheinende  Färbung  hervorbringt. 

£ine  eben  so  genaue  quantitative  LdtbrohrprobCy  wie 
fOr  Natron,  giebt  es  fdr  Kkili  nicht.  Man  kanii  zwar  durch 
eine  nach  dem  wachsenden  Kaligehalt  geordnete  Reihe  von 
Silicaten  eine  annihemde  Vergleichung  wie  bei  der  Natron- 
bestimmung erhalten,  wenn  man  die  gleich  grofsen  Flammen 
der  mit  Gyps  zusammengeschmolzenen,  als  Reagentien  die- 
nenden Kalisilicate  mit  den  zu  untersuchenden  Proben  ver^ 
gleicht,  indem  man  die  Flammen  durch  das  Indigprisma  be- 
trachtet. Allein  es  genügt  schon  für  alle  Zwecke,  je  nach  der 
Dauer  und  Intensität  der  Kalifärbung,  nur  eine  geringe,  eine 
Miarke  und  eine  seAr  starke  Kalireaction  zu  unterschßiden, 
wobei  man  am  besten  der  Reihe  nach  die  Flamme  des  Oli- 
goklases,  des  Orthoklases  und  des  Leucits,  die  man  mit 
Gyps  neben  der  zu  prüfenden  Probe  im  Schmelzraum  erhitzt, 
zu  Anhaltspunkten  der  Verfjleichung  benutzt.  Man  stellt  die 
zu  vergleichenden  Proben  gerade  wie  bei  der  Natronprüfung 
in  den  Schmelzraum  so  ein,  dafs  die  von  denselben  aus- 
gehenden gefärbten  Flammen  mit  blofsen  Augen  betrachtet 
gleiche  Gröfse  und  Gestalt  haben,  und  beobachtet  sie  dan^i 
durch  das  vor  dem  Auge  vorübergeführte  Indigprisma.  Die 
Probe  von  gröfserem  Kaligehalt  giebt  sich  dann  durch  gröfsere 
Dimensionen,  intensivere  Färbung,  längere  Dauer  der  rothen 
Flamme,  sowie  durch  eine  schon  bei  dünneren  Schichten 
der  Indiglösung  eintretende  bhiue  uiid  violettblaue  Ffirbnng 
zu  erkennen. 

Das  Verhalten  der  als  Reagentien  dienenden,  oben  auf- 
geführten  Silicate  ist  folgendes  : 


Schema. 


Ohne  Gyps. 


Mit  Gyps. 
Na  :  2  mehr  als  1. 


Ka  :  beide  sehr  schwaeh 
nnd  gkieb. 


1  Q*  8  aohmeUibar. 
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Schema. 

Mit  Gyps. 

Na  :  2  mehr  aU  8. 
tik  :  2  mehr  ali  8. 

Na  :  S  mehr  als  4. 
£a  3  4  itftrker  als  S. 

Ka  :  4  mehr  als  ft. 
&a  :  5  kaum  merklich 
stärker  als  4^ 

li^a  :  5  mehr  als  6. 
ka  :  5  mehr  als  6. 

Na  :  6  mehr  als  7. 
ka  :  kaum  zu  erkennen. 
6  mehr  als  7. 

Na  ;  7  mehr  als  8. 
ka  i  7  kaum  an  erkennen. 
8  sehr  stark. 

Was  zunächst  bei  diesen  Versuchen  auffallen  mufs,  isl 

der  Umstand,  dafs  Lasurstein,  welcher  nur  9%  Natron  ent- 
hält, eine  stärkere  Natronreaction  zeigt  als  Nephelin,  dessen 
Natrongehalt  15Vo  betragt.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
liegt  darin,  dafs  der  Lasurstein  ^hon  an  und  für  sich  Schwe- 
felsäure enthält,  und  daher  nur  dann  mit  schwefelsäurefreien 
Silicaten  verglichen  werden  kann,  wenn  auch  diese  zuvor 
mit  Gyps  zusammengeschmolzen  sind,  wo  dann,  wie  man 
aus  dem  Schema  sieht,  die  Anomalie  verschwindet.  Um  da- 
her nicht  in  einen  Irrthum  zu  verfallen,  mufs  man  sich  vor 
der  Prüfung  sorgfällig  überzeugen,  ob  die  Probe  Schwefel- 

Annal.  4.  Chem.  n.  Pluum.  CZl.  Bd.  8.  Beft.  18 


Nephelin 
AU»it 

AlMt 
Orthoklas 

Orthoklas 
Sanldm 

Sanidln 
Labradorit 


Ohne  Gyps. 

mehr  als  3. 

nicht  anerkennen. 
8  n.  8  achmelsbar. 


2 jNa  :  2 
8  jka  :  ni4 
8  n.  8  < 

sfNa  :  8 
4\ka  :  nii 


mehr  als  4. 
nicht  in  erkennen. 
8  n.  4  schmelsbar. 


ihtk  :  4  ; 
6|ka  :  nii 


mehr  als  6. 
nicht  zu  erkennen. 

4  n.  5  schmelzbar. 


6lNa  :  5  mehr  als  6. 

Clka  :  nicht  za  erkennen. 

5  znr  Perle  schmelzbar. 

6  an  d.  Konten  scbmelzb. 


Labradorit 
Anorthit 


Anorthit 
lieozit 


6 jNa  :  6  mehr  als  7. 
7[Ea  :  nicht  zu  erkennen. 

6  an  d.  Kanten  schmelsb. 

7  snr  Engel  schmelsbar. 

7  (Na  :  7angef2lhrgleich8. 
S^Ka  :  nicht  sn  erkennen. 

7  snr  Engel  schmelsbar. 

8  nnschmelsbar. 
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sSore,  Chlor  oder  Flaor  enlhfilt*),  welche  die  Reaction 

durch  Bildung  flüchtiger  Natron  Verbindungen  verstärken. 
Solche  schwefelsäurehallige  Silicate  werden  dann  am  besten 
zu  einer  besonderen  Gruppe  vereinigt  und  mit  Hülfe  eines 
besonderen  Reagentien-Schenia's  ünler  einander  In  ähnlicher 
Weise  wie  die  Feldspalhe  verglichen.  Den  Schwefelsftnre- 
gehalt  erkennt  man,  indem  man  die  mit  Soda  an  einem  Pla- 
tindrähtchen  znsammengeschmoleene  Probe  einige  Zeit  in  der 
Reductionsflamme  sich  selbst  überläfsty  dann  im  dunkeln 
Theile  der  Flamme  erkalten  läfst  und  auf  blankem  Silber- 
blech prüft.  Ebenso  werden  Chlor  und  Fluor  leicht  auf 
dieselbe  Art  wie  mit  dem  gewöhnlichen  Löthrohr  erkannt. 

Handelt  es  sich  um  die  Auffindung  eines  der  im  Schema 
unter  1  bis  8  aufgeführten  Silicate,  so  bringt  man  ein  mit 
dem  befeuchteten  Platinöhr  aufgenommenes  Splitterchen  der 
zu  bestimmenden  Substanz  in  den  Schmelzraum.  An  der 
Stärke  der  Bleichung,  welche  das  Jodquecksilberpapier  er- 
leidet, läfst  sich  bei^ einiger  Uebung  sogleich  schätzen,  mit 
welchen  Nummern  des  Schema's  man  die  Probe  su  verglei- 
chen hat,  um  durch  eine  genauere  vergleichende  Beob- 
achtung ihren  Kali-  und  Natrongehalt  zu  erhalten.  Wird  das 
Papier  bei  der  vorläufigen  Probe  vollständig  gebleicht,  so 
gehört  die  Probe  einer  der  ersten  Nummern  des  Schema's 
an.  Um  der  zu  vergleichenden  Nummer  noch  ntther  zu 
kommen,  braucht  man  dem  Jodquecksilberpapier  nur  eine 
Kerzenflamme  zu  nähern  und  die  Entfernung  derselben  zu 
beobachten,  bei  welcher  die  Bleichung  wieder  deutlich  in 
Roth  übergeht.  Je  näher  die  Kerze  herangerlickt  werden 
mufs,  um  diesen  Effect  zu  bewirken,  um  so  niedriger  in  der 
Reihe  ist  die  zur  Vergleichung  dienende  Nummer  des 


*)  Aller  Anorthit  ans  den  Auswüräingen  von  Monte  Somma,  den 
ich  geprüft  habü|  enthält  Schwefelsäure. 
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Schema's  zu  suchen.  Bei  dem  Lasurstein  kann  merkwürdiger 
Weise  die  hellste  Kerzenflamme  dem  Jodquecksilberpapier 
fast  bis  auf  3  Zoll  genSbert  werden,  obne  dafs  die  Rdtbung 
wiederkehrt.  Nach  dieser  Vorprüfung  genügen  zwei,  höch- 
stens drei  Tergleichende  Beobachtangen ,  um  augenbUeklich 
zu  entscheiden,  ob  die  geprüfte  Substanz  Nephelin,  Albit 
(Oligoklas),  Sanidin  (OrthoklasJ,  Labradoht  oder  Anor- 
Ibit  war. 

Für  die  zweite  Gruppe  der  lithionbaltigen  Silicate  Ififst 

sich  die  eben  betrachtete,  zur  Erkennung  der  ersten  Gruppe 
au%estelUe  Natronscale  nicht  benutzeo»  da  die  Lithionflamme 
Strahlen  giebt,  welche  das  Jodqnecksflber  röthen  und  daher 
die  Natronfärbung  etwas  verdecken,  was  bei  den  Strahlen 
der  Kaliflamme  fast  gar  nicht  der  Fall  ist.  Man  darf  daher 
die  Lithionsilicate  nur  unter  sich  vergleichen,  indem  man  am 
einfachsten  als  Reagentien  zur  Veigleichung  Lepidolitb«  Pe«> 
talit  und  Triphan  benutzt,  deren  Verhalten  folgendes  Ist  : 

1  a.  LepkhiUk,  Ffir  sich  leicht  schmelzbar.   Mit  blofsem 

Auge  in  der  Oxydationsflamme  gelblich  roth,  im  Schmelzraum 
und  der  Reductionsflamme  gelb;  mit  dem  Indigprisma  starke, 
mit  Gyps  noch  stfirkere  Lithiooreaction;  ziemlich  starke  Kali- 
reaction ,  noch  stärkere  mit  Gyps  und  dem  Indigprisma ; 
schwächere  Natronreaction  als  2  a  und  3  a.  Die  fluorreichen 
Varietäten,  namentlich  mit  Gyps,  oft  stärkere  Natronreaction 
als  2a  und  3a. 

2  a.  Petalit.  Ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  schmelz- 
bar; keine  Kalireaction;  schwache  Natronreaction,  nur  mit 
Gyps  sUrker  als  3  a  und  schwMeher  als  la.  Sonst  wie 
Lepidolith. 

3  a.  Triphan,  Schmilzt  ohne  Aufblähen.  Nur  mit  Gyps 
schwache  Natronreaction,  und  zwar  schwächer  als  2a,  da- 
gegen stärkere  LIthionreaction  als  2a;  sonst  wie  Petalit. 

18  ♦ 


Digitized  by 


276 


Bunteut  LöArohrvenuehe* 


Die  Zosammensetzungf  der  zu  diesen  Reactionen  be- 
nutzten Mineralien  ist  folgende  : 


1  a 

2a 

3a 

Lepidolith.  ^) 

Petalit 

TriphaQ.«) 

Li 

3,41 

8,80 

5,47 

0,71 

1,19 

0,46 

Ka 

8,60 

— 

0,14 

Mg 

0,53 

0,16 

tia 

0,50 

1,34 

14,67 

Spar 

17,62 

18,58 

29,14 

Si 

48,65 

77,79 

65,02 

Fl 

6,16 

Bei  der  Leichtigkeit  und  Sicherheit,  mit  der  man  mit 
Hülfe  des  angegebenen  Verfahrens  die  alkalihaltigen  SOicate 
vor  dem  Löthrohr  bestimmen  kann,  ist  es  sehr  wünschens- 
werthj  bei  den  Silicatanalysen  auf  eine  möglichst  scharfe 
Trennung  der  Alkalien  gröfsere  Sorgfalt,  als  es  bisher,  be- 
sonders in  älteren  Arbeiten ,  geschehen  ist,  zu  verwenden. 
Erst  dann  wird  man  die  gesammte,  eben  so  umfangreiche 
als  verbreitete  Classe  dieser  Fossilien,  wie  ich  es  eben  für 
die  feldspathartigen  Mineralien  gezeigt  habe,  nach  ihrem 
Verhalten  vor  dem  Löthrohr  in  Gruppen  und  Untergruppen 
ordnen  und  deren  einzelne  Glieder  mit  Sicherheit  vor  dem 
Löthrohr  unterscheiden  können. 


Von  Zinnewalcl,  nach  Stein. 
')  Von  Uto,  nach  Ramm  eis  berg, 

^)  Von  Uto,  nach  Rammeisberg. 
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Untersuchungen  über  das  Aceton; 
von  G.  Städeler. 

Bd.  CX,  S.  17  ff.  dieser  Annaleo  hat  Fit  t  ig  einZersetsmigs- 

product  des  Acetons  beschrieben  ,  das  er  Paraceton  nennt, 
ond  wofür  die  Formel  CeHeOs  -jr  ^  ^4«  aafsteilt.  Theorie 
ond  Yersoch  slimmen  aber  so  wenig  überein,  dafs  man  diese 
Formel  nicht  für  richtig  halten  kann.  Es  weichen  die  mit- 
getheilten  Analysen  nicht  nur  im  Kohlenstoffgehalt  um  1  pC. 
unter  einander  ab,  sondern  auch  der  WasserslofTgehalt  wurde 
bei  den  sämmUichen  Analysen  um  nahezu  1  pG.  höher  ge- 
fonden^  als  der  aufgestelllen  Formel  entspricht  Solche  Ab- 
weichungen kommen  allerdings  häufiger^  ja  fast  durchweg 
bei  den  von.  Fi It ig  gemachten  Analysen  vor,  und  da  wir 
von  einigen  der  analysirten  Körper  bereits  bessere  Analysen 
(z.  B.  vouKane  und  von  Hein tz;  vgl. S.  21  u.  41J  besitzen, 
so  Ittfst  es  sich  nicht  vericennen,  dafs  Hangel  an  Uebung  in 
chemischen  Arbeiten  die  Schuld  daran  tragen  mag.  Mehrere 
ölfdrmige.  Körper  wurden  offenbar  nicht  hinreichend  gereinigt, 
während  das  s.  g.  Paraceton ,  das  so  leicht  in  gut  ausgebil- 
deten Krystallen  anschiefst  und  dessen  Reinigung  daher  gar 
keine  Schwierigkeit  darbieten  konnte,  falsch  analysirt  und 
auch  eine  unrichtige  Formel  dafür  berechnet  wurde.  Dieser 
Körper  nimmt,  schon  seiner  Entstehung  wegen,  ein  ganz 
besonderes  Interesse  in  Anspruch ^  und  ich  sah  mich  daher 
veranlafst,  ihn  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Trägt  man  Natrium  In  wasserfreies  Aceton  ein,  so  wird, 
wie  schon  Low  ig  beobachtete,  das  Metall  heftig,  aber  ohne 
Wasserstoffentwickelung  angegriffen,  und  es  scheidet  sich 
Nalronhydrat  in  reichlichen  weifsen  Flocken  ab.  Die  Flüssig- 
keit wird  allmälig  breiförmig  und  das  mit  Ox^d  bekleidete 
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Natrimn  wirkt  von  da  ab  nicht  mehr  merklich  aof  das  Aceton 

ein.  Unterwirft  man  die  breiförmige  Mischung  der  Destillation, 
80  geht  zuerst  unzersetstes  Aceton  ftber,  und  bei  verstärktem 
Feuer  sammeln  sich  in  der  gewechselten  Vorlage  zwei  Flüs- 
sigkeiten an  9  eine  wässerige,  vollkommen  farblose  Schicht, 
die  von  einem  gelblichen  pfefTermünzähnlich  riechenden  Oel 
bedeckt  ist.  Giefst  man  das  Destillat  in  eine  Schale,  um  das 
noch  anhängende  Aceton  vollständig  verdunsten  zu  lassen, 
so  verwandelt  sich  alsbald  die  wässerige  Schicht  in  eine 
weifse  Krystaihnasse,  von  der  das  Oel  abgegossen  und  weiter 
durch  Pressen  zwischen  Papier  entfernt  werden  kann.  Durch 
zweünaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  Wasser  vnd 
Filtration  der  Lösungen  durch  genäfstes  Papier  lassen  sich 
die  noch  anhängenden  kleinen  Mengen  von  Oel  leicht  ent- 
fernen und  die  Krystalle  vollkommen  rein  erhalten. 

0,811  Grm.  der  Krystalle,  die  durch  Pressen  zwischen 
Papier  und  fünfstündiges  Stehen  an  der  Luft  von  anhängen- 
dem Wasser  befreit  waren  ^  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,9395  Grm.  Kohlensäure  und  0,844  Grm.  Wasser. 

0,4505  Grm.  einer  anderen  Krystallisation  gaben  nach 
12-  bis  18  stündigem  Stehen  an  der  Luft  0,5225  Grm.  Kohlen- 
säure und  0^467  Grm.  Wasser. 


Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  :  CiaHuOs 
4-  14  aq.») 

hmrtohaflC  gefiindon 


12  Aeq.  Kohlenstoff 

72 

31,86 

31,60 

31,63 

26    «  WasserstoflP 

26 

11,50 

11,56 

11,52 

16    „  Sauerstoff 

128 

56,64  ' 

56,84 

56,85 

226     100,00         100,00  100,00. 


Fittig  erhielt  die  folgenden  SBahlen,  die  ich  siur  Vergleichimg 
mit  Miner  Formel  :  C^lIoOg      6  aq.  Bosammeostelle  : 


berechnet 

gefanden 

KohlenstofT 
Wasserstofif 
Sauerstoff 

82,1 
10,7 
57,2 

32,2 
11,5 
56,3 

*^2^r^ 

11,6 
56,0 

33,1 
11,5 
55,4 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0. 
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Die  Formel  zeigt,  dafs  die  analysirte  Terbindtnigf  aus 
dem  Acetoa  durcli  Entziehung  von  Sauerstoff  entstanden  ist; 
ob  sie  aber  eine  ähnliche  Constitution  besitzt,*  wie  dieses, 

mufs  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben.  Wegen  ihrer  Eigen- 
schaft, in  Verbindung  mit  Wasser  sehr  leicht  in  grofsen 
schön  ausgebildeten  Tafeln  anzuschiefsen,  nenne  ich  sie 
Pinakon  (jnivaif  Tafel}.  Die  Bildung  desselben  aus  dem 
Aceton  ergiebt  sich  ungezwungen  aus  den  beiden  folgenden 
Gleichungen  : 

2  C, He Q2  +  2Na  =  2NaO  +  C12H10O2  +  2H 

Aceton  Mesityloxyd 

2C6H6O2  +  2H  «  2H0  +  Ci2j^i202^ 
Aeefcon  Pinakon. 

Das  bei  dieser  Beaction  entstandene  Natronhydrat  v^irkt 
weiter  auf  einen  Theil  des  Acetons  zersetzend  ein  und 
zerlegt  dasselbe  in  Wasser  (das  sich  mit  dem  Pinakon  ver- 
bindet} und  in  ölförmige  Körper,  die  bei  der  Destillation  der 
breiförniigen  Masse  gleichzeitig  mit  dem  Pinakon  erhuUen 
werden.  Der  bei  weitem  gröfste  Theil  dieses  Oels  destillirt 
zwischen  205  und  210^  über;  es  ist  leichter  als  Wasser,  hat 
den  starken  pfeifermünzähnlichen  Geruch  des  Phorons,  löst 
sich  wie  dieses  mit  tief  blutrother  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  wird  ebenfalls  von  Salpetersäure  mit 
grofser  Lebhafltigkeit  unter  Bildung  eines  gelben  Harzes 
zersetzt.  —  Die  Bildung  des  Phorons  ergiebt  sich  aus  fol- 
gender Gleichung  : 

3  CßHeOa  =  4  HO  +  CisH^Oj 
Aoeton .  Phoron. 

Das  Pinakon  verliert  beim  £rwärmen  oder  in  trockener 
Luft  sehr  leicht  einen  Theil  seines  Krystallwassers.  Nach 
achttägigem  Stehen  desselben  über  Schwefelsäure  erhielt 
Pitt  ig  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus  welchen  sich  die 
Formd  CtfinOi  4-  ^      beredinet : 
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Siääeler^ 

Vniersuckungen 

Derecimeb 

t  1  ttl  g 

Aaa  I^nhlAtififfnfF 
l4»  Al$(}«  JkUUldlBlUll 

«K>yO 

16   9  Wasserstoff 

6    9  Sauerstoff 

48  35,29 

34,9 

136  100,00 

100,0. 

Nach  drei  Wochen  langem  Stehen  ttber  Schwefelsäure 
zeigte  die  Analyse,  wenigstens  annähernd,  dafs  nur  noch 
2  Aeq.  Krystallwasser  zurückgeblieben  waren«  ^) 


beieehnet 

Fittig 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

72  61,02 

60,8 

14    «  Wasserstoff 

14  11,86 

11,5 

4    jf  Sauerstoff 

3»  27,12 

27,7 

118  100,00 

100,0. 

Bis  hierher  liefs  sich  der  Wassergehalt  durch  Analysen 
verfolgen.  Dafs  die  zuletzt  angefahrte  Verbindung  noch 
Wasser  enthielt,  geht  daraus  hervor,  dafs  sie  nach  Fittig 's 
Angabe  noch  krystalliniscb  war,  während  durch  vollständige 
Wasserentziehung  eine  ölförmige,  nicht  mehr  krystallisirende 


*)  Fittig  giebt  ao,  durch  Erhitzen  einer  Autlösung  von  Ammoniak 
in  Aceton  auf  100^  in  zugeschmokenen  Glasröhren  ganz  ähnliche 
Krystalle  erhalten  zu  haben;  doch  gelang  es  ihm  nicht,  die  Ver- 
bindung nach  Belieben  hervorzubringen,  und  da  nur  Eine  Analyse 
mit  nur  0,115  Gnn.  der  Substanz  gemacht  wurde,  so  darf  man 
aucli  annahmen,  daüs  die  Ausbeute  sehr  spärlich  ausgefallen  ist 
Fittig  yenniathet  nach  seiner  Analyse  (die  übrigens  kaum  ein 
braaehbares  Resultat  geben  könnte)»  dafii  die  KrystaUe  wasser- 
freies  Faraeeton  gewesen  seien.  —  Verlftofig  mag  es  dabin  ge- 
steUt  bleiben,  was  der  Körper  war.'  leb  wiU  nnr  bemerken»  daTs 
leb  bei  Mberen  IhnUdien  Versnchen  niemals  die  Büdting  dei^ 
artiger  Krystalle  wahrgenommen  babe,  nnd  es  ist  daber  yieUetebi 
mdglicb,  dars  einige  Portionen  des  Acetons,  das  Fittig  mit  Am* 
moniak  behandelte,  bei  der  Darstellung  des  Pinakons,  also  bei 
der  Behandlung  des  Acetons  mit  Natrium,  wiedergewonnen  waren; 
in  diesem  Falle  konnte  die  Flüssigkeit  etwas  Finakon  enthalten, 
das  unter  den  vorhandenen  Umständen  mit  nur  2  Aeq.  Wasser 
anschofs. 
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Verbindung  erhalten  wird.    Erhitzt  man  das  krystalliairte 

Pinakon  in  einer  engen  Glasröhre  anhaltend  auf  100^  und 
läfst  die  Temperatur  allmälig  auf  etwa  140^  steigen »  so  ent» 
wickelt  sich  vorwiegend  Wasser,  das  sich  im  kälteren  Theile 
des  Rohres  eondensirt,  und  mit  etwas  Fiiefspapier  entfernt 
werden  kann.  Nach  hinreichend  langem  Erhitzen  bleibt  dann 
ein  farbloses ,  sehr  dickflüssiges ,  mit  leuchtender  Flamme 
brennendes  Oel  znrQck,  das  unverändert  aufbewahrt  werden 
kann.  An  feuchter  Luft  zieht  es  dagegen  bald  Wasser  an 
und  verwandelt  sich  in  krystallinisches  Hydrat;  diefs  geschieht 
augenblicklich  9  wen^n  es  mit  etwas  Wasser  vermischt  wird. 
Es  geht  daraus  auf's  Unzweideutigste  hervor,  dafs  dem  kry- 
stallisirten  Pinakon  durch  Erhitzen  mehr  Wasser  entzogen 
werden  kann,  als  es  in  trockener  Luft  abgiebt,  und  es  bedarf 
kaum  eines  Beweises,  dafs  der  Wasserverlust  2  und  nicht 
i  Aeq.  beträgt.  Es  war  allerdings  meine  Absicht,  auch  die 
wasserfreie  Verbindung  zu  analysiren ;  so  leicht  aber  auch 
die  Entwässerung  bei  Anwendung  kleiner  Quantitäten  gelingt, 
so  schwierig  ist  sie  im  gröfseren  Mafsstabe  durchzuführen. 
Als  ich  etwa  4  bis  5  Grm.  durch  Erhitzen  zu  entwässern 
sachte,  mufste  Ich  die  Erhitzung  viele  Stunden  lang  fortsetzen, 
wodurch  sich  auch  ein  grofser  Theii  des  Pinakons  verfluch- 
tigte, und  doch  krystallisirte  der  geringe  Rückstand  noch 
beim  Erkalten,  war  also  nicht  wasserfrei.  In  grofserer 
Menge  wird  sich  die  Verbindung  wahrscheinlich  nur  unter 
Anwendung  von  Phosphorsäoreanhydrid  entwässern  lassen. 

Das  Uydiat  zeichnet  sich  durch  seine  Krystaiiisations- 
fähigkeit  aus;  je  nach  der  Concentration  der  wässerigen 
Lösung  und  dem  rascheren  oder  langsameren  Erkalten  schiefst 
es  entweder  in  dünnen  vierseitigen  farblosen  Tafeln  an,  die 
dem  Oxalsäuren  Methyl  täuschend  ähnlich  sind,  oder  in  langen 
prismatischen  Krystallen  von  geringer  Dicke.  In  beiden 
Fällen  rathält  es  dieselbe  Menge  Krystallwasser;  zu  der 
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erstell  Analyse  wurde  die  prismatische,  su  der  sweiten  die 

tafelfönnige  Verbindung  angewandt.  Die  Krystalle  sind  sehr 
spröde,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  nech  leichter  in  Wein- 
geist, Aelher  und  Aceton.  Sie  haben  keinen  merklichen  Ge- 
rach und  einen  etwas  kühlenden  und  faden  Geschmack.  Bei 
nahezu  42^  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  gleichmfirsigen 
klaren  Flüssigkeit,  und  schon  bei  100*^  tritt  Sieden  ein,  indem 
vorwiegend  Wasser  fortgeht;  je  wasserärmer  die  Verbindung 
wird ,  um  so  höher  steigt  der  Siedepunkt.  Der  Siedepunkt 
des  wasserfreien  Pinakons  wurde  noch  nicht  bestimmt  In 
concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Erystalle  unter 
freiwilliger  Erwärmung  mit  gelber  Färbung  und  allmäliger 
Trübung;  erhitzt  man  die  Lösung,  so  wird  sie  Uef  braun- 
roth,  und  das  Pinakon  wird  unter  Bildung  von  ölförmigen 
und  harzähnlichen  Materien  zerstört.  Mit  concentrirter  Kali- 
lange kann  dagegen  die  Verbindung  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden;  sie  schmilzt  zu  ölförmigen  Tropfen,  die  sich  nicht 
mit  der  Kalilauge  mischen  und  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisch  erstarren. 

Das  Pinakon  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der 
Aldehyd  di!r  Capronsäure,  kann  aber  nicht  daffir  angesehen 
werden,  denn  beim  Erhitzen  der  Lösung  mit 'salpetersaurem 
Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  erhält  man  keinen  Silber- 
spiegel, und  beim  Vermischen  mit  Platinschwarz  tritt  keine 
Säuerung  ein.  Auch  William s^on's'^j  Valeryi-Methylür 
und  Friede  Ts  Butyryl-AetbylQr  haben  dieselbe  Zusam- 
mensetzung, unterscheiden  sich  aber  wesentlich  schon  durch 
ihre  physikalischen  Eigenschaften.  Da  hier  so  viele  Verbin- 
dungen von  gleicher  Zusammensetzung  zusammenfallen,  so 
war  ich  einige  Zeit  darüber  im  Zweifel,  ob  dem  entwässerten 


*)  Diese  Aimalen  LXXXI,  86. 
EbendMdbtt  CVUI,  122. 
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Pinakoa  nicht  die  Formel  CuHuOi  zaicömme;  ich  mafste 

indefs  diese  Ansicht  aufgeben^  da  Fittig's  Analyse  der  drei 
Wodien  lang  getrockneten  Krystalle  damit  dorchaus  nicht  in 

Einklang  zu  bringen  war. 

Ueber  die  Constitution  des  Pinakons  läl'st  sich  gegen- 
wärtig kaum  eine  Vermathung  aassprechen;  es  müssen  min- 
destens die  Oxydationsprodocte  untersucht  werden,  ehe  man 
sich  darüber  eine  Ansicht  bilden  kann.  Die  Beantwortung 
dieser  Frage  verschiebe  ich  auf  spätere  Zeit.  Gegenwärtig 
war  es  nur  meine  Absicht,  die  Zusammensetzung  des  als 
Faraceton  bezeichneten  Körpers  kennen  zu  lernen,  und  zu- 
gleich  wollte  ich  einen  Anhaltspunkt  geben  um  beurtheilen 
zu  lassen,  in  wiefern  es  Werth  haben  kann^  ob  Angaben, 
die  Yon  mir  gemacht  worden  sind,  von  Fittig  bestätigt  oder 
für  irrig  erklärt  werden. 

Fittig  konnte  weder  die  von  mir  beschriebene  Aceton- 

säure,  noch  das  Acetonin  darstellen ;  statt  der  Platinverbindung 
dieser  Base  erhielt  er  einen  gelben  Niederschlag,  dessen 
Eigenschaften  er  angiebl  und  dann  wörtlich  fortfährt :  „Diese 
Eigenschaften  stimmen  mit  den  von  St.  angegebenen  Eigen- 
schaften des  Platindoppelsalzes  seiner  organischen  Base,  aber 
eben  so  gut  mit  denen  des  Platinsalmiaks  überein ,  und  als 
letzterer  gab  shsh  der  Niederschlag  sowohl  dadurch,  daOs  er 
mit  Kali  Übergossen  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickelte, 
wie  auch  durch  die  Analyse  zu  erkennen.  Die  Formel  des 
Platirisalmiaks  verlangt  44,2  pC,  die  Formel  CisHidN^PtCIs 
nur  27,4  pC,  Platin.** 

Fittig  traut  mir  also  Geschicklichkeit  genug  zu,  um 
den  Platingehalt  des  Platinsalmiaks  bis  auf  i^fi  pC  bestim- 
men zu  können,  und  obgleich  er  die  Sache  damit  als  abge- 
macht zu  betrachten  scheint,  so  möchte  ich  ihm  doch  zu 
bedenken  geben,  daCs  das  Acelonin-Platinchlorid  (wie  ich 
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angegeben  habe)  fn  vierseitigen  Prismen  mit  schiefen  End- 
flächen kryslallisirt,  eine  Form,  die  bisher  noch  Niemand  am 
Platinsalmiak  wahrgenommen  hat.  Von  Uebereinstimmung 
in  den  Eigenschaften  kann  daher  gar  nicht  die  Rede  «ein. 

Fittig  glebt  ferner  an  :  „St.  hat  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Aceton  das  fünffach-ge- 
chlorte  Aceton,  eine  bei  190^  siedende  Flüssigkeit,  dargestellt; 
mir  gelang  es  nicht,  trotz,  vielfach  modificirter  Versuche, 
dieses  Product  zu  erhalten  u.  s.  w.*^  —  Ich  habe  dagegen 
ganz  im  Allgemeinen  augegeben,  dals  man  chlorhaltige  Sub- 
stitutionsproducte  des  Acetons  durch  Eintragen  von  chlor- 
saurem Kali  in  eine  Mischung  von  Aceton  und  Salzsäure 
erhalte,  und  dafs  solche  Substitutionsproducte  ebenfalls;  ans 
vielen  organischen  Materien  durch  Einwirkung  von  Chlor  im 
Entstehungszustande  gebildet  werden.  Wörtlich  heifst  es 
dann  weiter  :  «In  reichlichster  Menge  erhält  man  sie,  wenn 
Chinasäure,  Citronensäure  oder  Gallussäure  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  der  Destillation  unterworfen  werden;  ohne 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  gelingt  es  indefs  nicht,  mehr 
als  5  Aeq.  Wasserstoü  gegen  Chlor  auszuwechseln.^  Daraus 
geht  deutlich  hervor,  dafs  ich  das  flinffach-gechlorte'  Aceton 
durch  Zersetzung  organischer  Säuren,  nicht  diiect  aus  dem 
Aceton  dargestellt  habe. 

Meine  Untersuchungen  über  das  Aceton  wurden  zum 
Theil  schon  vor  10  Jahren  ausgeführt.  Ich  theilte  dieselben 
zu  Anfang  des  Jahres  1853  der  Königl.  Gesellsch.  der  Wis- 
senschaften zu  GüUingen  mit,  in  deren  Nachrichten  (1853|Nr.  9} 
eine  Uebersicht  der  wichtigsten  Resultate  gegeben  wurde, 
ohne  aber  speciell  auf  die  Eigenschaften  und  Darstellungs« 
weisen  der  erhaltenen  Verbindungen  einzugehen.  Da  sich 
unter  diesen  eine  sehr  merkwtirdige  schwefelhaltige  Base 
befand,  die  ich  noch  nicht  hinreichend  untersucht  hatte,  so 
war  es  meine  Absicht,  den  Druck  der  ganzen  Abhandlung 
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bis  zur  völligen  Erledigung  dieses  Gegenstandes  zu  verschie- 
ben; leider  habe  ich  dazu  aber  noch  nicht  Zeit  finden 
können,  und  ich  theiie  daher  jetzt  die  Abhandlung  im  We- 
sentlichen in  derselben  Form  mit,  wie  ich  sie  damals  ge- 
schrieben habe.  Ich  habe  nur  einige  Gegenstände  gestrichen, 
die  gegenwärtig  keiner  weiteren  Erörterung  mehr  bedurften, 
hier  und  da  die  Sehre&noeise  der  Formeln  etwas  geändert, 
und  neu  hinzugekommene  Gründe  für  meine  Anschauungen 
nicht  unerwähnt  gelassen.  Von  nenen  *  Verbindungen  wurde 
nur  das  schweiligsaure  Aceton-Ammoniak  aufgenommen,  das 
ich  im  Jahre  1853,  gleich  nach  dem  Erscheinen  der  interes- 
santen Arbeit  von  Berlagnini*}  über  die  Verbindungen 
der  aldehydartigen  Körper  mit  den  zweifach-schwefligsanren 
Alkalien,  darstellte,  und  dessen  Zusammensetzung  ich  schon 
gelegentlich  mitgetheilt  habe.^^j 

13   lieber  die  Constitution  des  Acetons. 

Bei  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  im  Entstehungszustande  auf  organische 
Körper  gelang  es  mir,  chlorhaltige  ölförmige  Verbindungen 
zu  isoliren,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  Substitutions- 
producte  des  Propylaldehyds  oder  des  Acetons  sein  konnten. 
Ich  war  anfangs  geneigt,  diese  Körper  als  Derivate  jenes 
Aldehyds  anzusehen ,  und  habe  einen  derselben,  der  seiner 
Zusammensetzung  nach  in  demselben  Verhältnifs  zum  Propyl- 
aldehyd  stand,  wie  das  Ghloral  zum  gewöhnlichen  Aldehyd, 
bereits  im  Handwörterbuch  der  Chemie  (Supplement,  i850, 
S.  769)  unter  dem  Namen  Propylchloral  (GsHClsOa)  ange- 
führt.—  AuffSallend  waf  aber,  wie  ich  bald  darauf  bemerkte, 
die  Aehnlichkeit  jener  Producte  mit  dem  von  Kane  analy- 

A 

•)  Diese  Annalen  LXXXV,  179  u.  268. 
**)  Jonnu  C  pnet  Chem.  LXXU,  24S. 
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sirten  sveifoeh-geehlorten  Aceton ,  und  ich  wurde  daher  m 

einer  näheren  Untersuchung  des  Acetons  um  so  mehr  ver- 
anlafsty  da  der  Aldehyd  der  Propionsiure  noch  völlig  unbe- 
kannt ist,  nnd  da  bisher  Überall,  wo  man  das  Auftreten  jenes 
Aldehyds  erwarten  durfte »  nur  Aceton  erhalten  wurde.  Bei 
der  Oxydation  der  Protefnatoffe,  des  Klebers  nnd  des  Lelms 
tritt  das  Aceton  in  Gesellschaft  verschiedener  Aldehyde  nebst 
ihren  ingehörigen  Säuren  auf.  Man  findet  unter  den  Oxy- 
dationsproducten  Benzoesäure  und  Bittermandelöl,  Valerian- 
säure  und  den  Aldehyd  der  Valeriansäure,  Buttersäure  und 
den  Aldehyd  der  Butteisiure,  Essigsäure  und  den  gewöhn- 
lichen Aldehyd.  Unter  den  Säuren  fehlt  auch  die  zwischen 
der  Bssigsäure  und  Buttersäure  stehende  Propionsäure  nicht, 
der  Aldehyd  derselben  aber  wird  vennifst,  und  an  seiner 
Stelle  wird  das  gleich  zusammengesetzte  Aceton  erhalten."^} 


•)  Gnekelb erger  (d.  AimaL  LXIV,  48,  74  n.  89)  erhielt  dnreh 
DestillalioD  der  genannten  Stoffe  mit  Brannstem  oder  chromsanrem 
KaK  und  Sehwefebinre  neben  den  angefahrten  Aldehyden  und 
Ihren  ragehörigen  Binren»  unter  teen  sieh  avdi  Propionsäare 
befond,  Aceton,  das  er  oflfonhar,  weil  hier  der  Aldehyd  der  Pro- 
pionsäure erwartet  werden  mufste,  als  Aldehyd  der  Metacetonsdure 
(jedoch  mit  einem  Fragezeichen)  bezeichnete.  In  Folge  dessen 
ist  dieser  problematische  Aldehyd  in  fast  alle  Lehrbücher  überge- 
gangen. Geruch,  Siedepunkt,  Zusammensetzung  und  Dampfdichte 
stimmen  aber  mit  dem  Aceton  überein,  nnd  obwohl  GnckeU 
berger  augegeben  hat,  dafs  in  Berührung  mit  Platinschwarz 
Säurung  eingetreten  sei,  so  bildete  sich  doch  nicht  so  viel  von 
der  Säure,  dafs  sie  analysirt  werden  konnte.  Dem  Aceton  war 
in  diesem  Falle  etwas  Bottersänrealdehyd  beigemengt,  was  um  so 
weniger  bezweifelt  werden  kann,  da  Keller  (d.  Annal.  LXXII,  24) 
durch  Oxydation  des  Klebers,  wobei  der  Aldehyd  der  Buttersäure 
nicht  auftritt,  denselben  Körper,  aber  im  reinen  Zustande,  eriuelt, 
nnd  in  dieeem  Falle  trat  keine  Sänerong  in  Beitihnuig  mit  Platin- 
seliwan  ein.  —  Ob  der  Aldehyd  der  Propionsäure  bei  der  Destll- 
lation  einet  Qemenges  ton  propionsanrem  nnd  ameiseneanren 
Sals  entsteht,  wie  Limpricht  (d.  AnnaL XCYII,  869)  angegeben 
hat,  mvft  (iO  wabnehehdieh  es  anch  ist)  aoeb  dabin  gestoUt  blei- 
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Es  schien  daraus  hervorzugehen,  dafs  sich  der  Propylaldehyd 
noch  leichter  in  isomere  Verbindungen  umsetzen  könne,  wie 
der  gewöhnUcbe  Aldehyd,  dafe  er  schon  bei  seinem  Ent- 
stehen, bei  der  Oxydation  der  ProteinsloiTe,  vielleicht  in 
Folge  der  erhöhten  Temperatur  in  Aceton  Obergehe.  Es 
war  dann  zu  erwarten,  dafs  auch  eine  Rückwandelung  des 
Acetons  in  Propylaldehyd  möglich  sein  werde;  alle  Versuche, 
die  ich  darüber  angestellt  habe^  führten  aber  zu  einem  nega- 
tiven Resultat  Durch  anhaltendes  ziemlich  starkes  Erhitzen 
einer  Mischung  Ton  Aceton,  Kalilauge  und  Silberoxyd  in 
einem  verschlossenen  Gefäfse  erhielt  ich  zwar  neben  Ameisen- 
säure, Essigsäure  (und  wie  es  schien  auch  Acrylsäure} 
etwas  Propionsäure,  doch  war  die  Ausbeute  so  gering,  dafs 
die  Reindarstellung  unmöghch  wurde;  es  wurde  nur  das 
Doppelsaix  mit  essigsaurem  Siiberoxyd  analysirt,  und  an- 
nähernd die  theoretische  Menge  von  Silber  gefunden.  Wahr- 
scheinlich verdankte  hier  die  Propionsäure  ihr  Entstehen 
einem  Nebenprocesse,  da  bei  der  erwähnten  Behandlung 
gleichzeitig  dunkelbraune  Körper  in  ansehnlicher  Menge  ge- 
bildet wurden. 

Die  weiteren  Versuche,  die  ich  mit  dem  Aceton  anstellte, 
führten  mich  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  dasselbe  in  der 
That,  wie  schon  Löwig^)  angedeutet  hatte,  als  eine  Aether- 
art  des  Aldehyds  zu  betrachten  sei,  als  Essigsäurealdehyd, 
worin  das  basische  Wasserstoffmolecul  durch  Methyl  ver- 
treten ist  :        .  - 

  =  'tS:t- 

ben;  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nicht  angegeben,  nnd  die 

Analysen  weichen  im  Kohlenstoffgehalt  um  4  pC.  von  der  Fürmel 
ab.  —  Der  Siedepunkt  des  Acetylaldehyds  liegt  bei  22'*,  der  des 
Oenanthylaldehyds  (nach  meiner  Bestimmnng  :  J.  f.  pr.  Chemie 
LXXII,  242)  bei  151  bis  152^  Demnach  beträgt  die  Öiedepuukts- 
differenz  für  C,Ho  bei  den  Aldehyden  2G'\  und  es  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  der  Propylaldehyd  bei  48*^  sieden  mufs« 

*)  Pogg*  Ann.  Ii,  299. 
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* 

Alle  beobachteten  Reaclionen  stiniinen  mit  dieser  Ansieht 

über  seine  Constitution  überein;  in  seinen  Verbindungsver* 
hfiltnissen  zeig^  es  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  Alde- 
hyden und  namentlich  mit  dem  Bittermandelöl.  Das  Aceton 
reducirt.  das  Süber  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd,  es  ver- 
bindet sich  mit  Ammoniak,  giebt  damit  bei  weiterer  Zer- 
setzung eine  Base,  die  dem  Amarin  zur  Seite  steht^  bei  der 
Behandlang  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  eine 
schwefelhaltige  Base,  die  mit  dem  Thialdin  verglichen  wer- 
den kann,  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Blausäure 
eine  der  Milchsäure  und  Handelsäure  homologe  Säure. 
Ebenso  wie  die  cyansauren  Aether  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Ammoniak  noch  vollkommen  mit  dem  der  reinen  Säure  über- 
einstimmen, so  trägt  auch  das  Aceton,  der  Methyläther  des 
Aldehyds,  noch  im  Wesentlichen . den  Character  dieses  letz- 
teren.  Die  Analogie  ist  so  grofs,  dab  ich  geneigt  bin,  auch 

C  NO 

in  der  Cyansäure  ein  ternäres  Radical  anzunehmen  >=:  ^'^^^ ; 

sie  wäre  dann  den  Aldehyden  entsprechend  zusammengesetzt, 

denen  sie  sich  auch  durch  ihre  grofse  Neigung,  in  polymere 
Modificationen  überzugehen,  anschlieüst. 

Mit  der  obigen  Formel  des  Acetons  erklärt  sich  die 
Bildung  desselben  aus  der  Essigsäure  auf  sehr  einfache  Weise. 
Franklan d'*')  hat  sich  bekanntlich  dahinausgesprochen, 
dafs  die  organischen  Säuren  der  Reihe  C^HnO^  als  Ameisen- 
säuren zu  betrachten  seien ,  worin  ein  Wassersloii'molecul 
durch  Alkoholradicale  vertreten  sei.  Die  Essigsäure  Ist 
demgemäfs   Methylameisensäure   und  erhält  die  Formel  : 

Wird  die  Essigsäure  mit  überschüssigem  Alkalihydrat 


*)  Diese  Aonalen  LXXIV,  70. 
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der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  zerftlllt  sie  in 

Kohlensäure  und  MethylwasserstoiF  : 

Werden  neutrale  Salze  derselben  deslillirt,  oder  leitet 
man  sie  gasförmige  doreb  ein  glöhendes  Rohr^  so  findet  die- 
selbe Zersetzung  statt,  aber  im  Bildungsmoment  wirkt  der 
Methylwasserstoff  (oder  die  Hetallverbindang  des  Methyls) 
auf  ein  zweites  Aeq.  Essigsäure  reducirend  ein^  und  so  ent- 
stehen  dnrcfa  gegenseitige  Zersetzung  Wasser  (oder  (fetall- 
oxyd)  und  Aceton  : 

C|(C,Hs302j^  ^  C^Hsj  ^  2  HO  +  ^^^'^^gjj . 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  des  Acetons  und 
det  Ketone  überhaupt  y  dfe  unabhängig  von  mir  auch  von 
Gerhardt  und  Ghancel  ausgesprochen  wurde,  hat  sich 
jetzt  allgemeiner  Geltung  zu  erfreuen. 

Was  die  Constitution  der  organischen  Säuren  anbetrifTt, 
so  bin  ich  der  Ansicht,  dafs  man  noch  einen  Schritt  weiter 
gehen  mufs,  als  es  Frankland  gethan  hat.  Nicht  nur  die 
Säuren  der  Reihe  C^HnOi  deriviren  von  der  Ameisensäure^ 
sondern  die  sämmtlichen  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff. 
Sie  enthalten  sämmtlich  die  Ameisensäure  als  Stammsäure; 
der  Wasserstoff  des  Formyls  ist  darin  durch  Alkoholradicale 
vertreten.  Die  Zusammensetzung  dieser  Radicale  erfahren 
wir,  wenn  wir  von  den  empirischen  Formeln  der  Säuren 
die  Formel  der  Ameisensäure  minus  1  Aeq.  Wasserstoff 
(s  GSHO4)  abziehen. 

Nehmen  wir  die  Ameisensäure  als  Stammsäure  für  alle 
übrigen  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff  an,  so  werden  wir 
dahin  geführt,  auch  den  Holzgeist,  den  einfachsten  Alkohol, 
den  wir  kennen,  für  die  Stammverbindung  aller  übrigen  Al- 
kohole mit  2  Aeq.  Sauerstoff  anzusehen.   Wir  erhalten  bei- 

AmuO.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  UefU  19 
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spielsweise  folgende  Pormelii  für  einige  der  wichtigsten 

Alkohole  : 

CgCH^Ögj^      Ca(C2H8)H2|0      C2(C8Hö)H2|0  C2CC3oH8i)H2|0 

Holzgeist  Weingeist  AmylalkShol  GetylalkoboU 

Durch  vollständige  Oxydation  erhalten  wir  daraus  : 

C2C^3O2j0    C8CC2ll8)02|g   C8(C8H9jO2j0   CafCaoHaOOg  j  q 

Ameisensäure        Essigsäure         Valeriansäure  Palmitinsäure. 

Alle  einatomigen  Alkohole  mit  Ausnahme  des  Holzgeistes, 
und  alle  einatomigen  Säuren  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure 
enthielten  demzufolge  nicht  primäre,  sondern  abgeleitete  Ra- 
dicale,  und  die  Säuren  würden  als  sauerstoffhaltige  Substi- 
tutionsproducte  der  Alkohole  anzusehen  sein.  * 

Mit  diesen  Formeln  steht  e's  auch  im  Einklang,  dafs  der 
Weingeist ,  wenn  er  dampflcirmig  durch  ein  glühendes  Rohr 
geleitet  wird,  Methylwasserstoff  liefert,  und  dafs  bei  seiner 
Behandlung  mit  Chlorkalk  ein  chlorhaltiges  Substitutionspro- 
ducl  des  Methylwasserstoffs,  das  Chloroform,  gebildet  wird.  — 
Allerdings  mufs  man  dann  aber  annehmen,  dafs  der  Holz- 
geist noch  kein  fertig  gebildetes  Methyl,  der  Weingeist  kein 
fertiges  Aethyl  enthält;  diese  Radicale  können  sich  aber 
durch  Vereinigung  der  Elemente  daraus  bilden,  wenn 
gewisse   Substanzen  auf  die  Alkohole  einwirken.  Brom- 

C  H  i  C  H  ) 

methyl  und  Bromäthyl  sind  Verbindungen  der 

Alkoholradicale  mit  Brom,  die  wir  direcl  aus  dem  Weingeist 
und  Holzgeist  darstellen  können;  dafs  sie  aber  eine  andere 
Constitution  besitzen,  wie  die  gewöhnlichen  zusammenge- 
setzten Aether ,   z.  B.   wie   der   Essigsäure  -  Methylätber 

CiCcfÄt^  Es^gsäure-Aelhyläther 
scheint  sich  schon  daraus  zu  ergeben,  dafs  die  Siedepunkts- 
differenz bei  jenen  Haloi'dverbindungen  28^  beträgt,  während 
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wir  bei  den  gewöhnlichen  Aetherarten  fttr  je  CgHa  eine 

Siedepunktsdifferenz  von  18  bis  19^  finden.  Nur  die  sal- 
pelri^saoren  Aelber  machen  davon  eine  Ausnahme,  denn  bei 
diesen  belrügrt  die  Differenz  ebenfalls  28^ 

Ich  wül  es  dahin  gesteilt  sein  lassen,  ob  man  berechtigt 
ist,  ans  den  Siedepunktsdifferensen  aof  eine  verschiedene 
Constilution  der  Alkoholradicale  in  den  Verbindungen  zu 
schliefsen,  denn  die  Differenzen  könnten  ja  verschieden  aus* 
fallen,  je  nachdem  sich  eine  Verbindung  vom  Typus  Wasser 
oder  Wasserstoff  ableitet.  Das  aber  scheint  sich  mit  hin- 
reichender Sicherheit  zu  ergeben ,  dafs  die  salpetrigsauren 
Aether  ähnlich  constituirt  sind  wie  die  Haloidverbindungen 
der  Alkoholradicale.  Sie  enthalten  dann  dasselbe  Radical 
(Nitryl  :  NO4),  das  wir  in  der  Salpetersäure  anzunehmen 
haben,  und  wir  gelangen  damit  zu  folgenden  Formeln  für 
die  salpetrigsauren  Aether  und  einige  andere  Verbindungen 
dieses  Radicals  : 


•alpetrigs.  Methyl  sftlpetrigi.  Aethyl  fldpetrigi.  Kali  Untinalpetenftiird. 

Die  salpetrige  Säure  verschwindet  damit  ganz  aus  der 
Chemie.  Der  Körper,  den  man  bisher  für  die  wasserfreie 
Säure  hielt,  ist  eine  Verbindung  des  Nitryls.mit  Stickstoffoxyd  : 

^^4.  In  der  That  läfst  er  sich,  nach  Peligot's«)  Versuchen, 


ja  auch  darstellen,  indem  man  trockenes  Stickstoffoxydgas 
mit    Dinitryl    (Untersalpetersäure}    zusammenbringt ,  und 

Fritzsche'^*}  hat  gezeigt,  dafs  er  bei  der  Destillation  wie- 
der in  Stickstoffoxyd  und  Dinitryl  zerfällt.  Seine  Bildung 
aus  dem  Dinitryl  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
ergiebt  sich  ebenfalls  auf  ganz  ungezwungene  Weise;  sie 


*)  Diese  Anoalcn  XXXIX,  3B7. 
*•)  Jonni.  f.  praet,  Chem.  XXU,  17. 


NO4 


CM 


■  NO4 
NO4 


19* 
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beruht  auf  einem  Reductionsprocefs ,  wie  aus  den  beiden 
folgenden  Gieichangen  bervorgeht  : 

Dinitryl  Salpetersäure. 
Dinitryl  ,  a.  g.  stlpetcige  Sftnre. 

Es  ist  somit  durchaus  kein  Grund  vorhanden,  eine  be- 
sondere Oxydationsstufe  des  Sticksloils  von  der  Formel  NOs 
anzunehmen.  Wir  kennen  nur  drei  Oxydationsstofen  des 
Stickstoffs :  das  Radical  Nitryl,  i\04,  welches  in  polymerer  Form 
als  Untersalpetersäare  bekannt  ist,  das  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd entsprechend  zusammengesetzte  Sticksioffoxyd  NO2, 
und  das  dem  Wasser  entsprechende  Stickstofibxydul  JNiO.  — 
Stickstoffoxyd  und  Nitryl  können  sich  unter  einander  ver- 
binden; ersetzt  das  letztere  einen  Theil  oder  die  ganze 
Mei^ge  des  Wasserstoffs  im  Wasser,  so  entsteht  das  Salpeter- 
säurehydrat oder  Anhydrid ,  und  aufserdem  mufs  noch  eine 

Wasserstoffverbindung,  der  Nitrylwasserstoff  :  ^^^|  existi- 

ren.  Bekanntlich  hat  auch  Dulong  bei  der  Analyse  einer  Un- 
tersalpetersäure,  indem  er  dieselbe  durch  glühendes  Eisen 
zersetzte,  etwas  Wasserstoff  erhalten.  Ohne  Zweifel  ent* 
steht  diese  Wasserstoffverbindong  neben  den  schon  genannten 

Producten,  wenn  man  Dinitryl  mit  wenig  Wasser  zersetzt  : 

»«:!  +  »  HO  =  »».j  +  »g.|e 

Dinitryl  Nitryhroaserstoff  Salpetenftnre. 

Der  Nilrylwasserstoff  ist  der  Aldehyd  der  Salpetersäure; 
in  den  salpetrigsauren  Aethern  finden  wir  den  Wasserstoff' 
desselben  substituirt  durch  Alkoholradicale,  und  es  schliefsen 
sich  somit  diese  Verbindungen,  da  sie  Aetherarten  eines 
Aldehyds  sind»  den  Ketonen  aufs  Genaueste  an. 
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2.   CMorhMge  Subtliiulion^troduete  dei  Aßtimk». 

Bei  früheren  Mittheilungen  Aber  die  Einwirkong  des 

Chlors  im  Entstehungszustande  auf  organische  Materien  habe 
ich  wiederholt  auf  einen  sehr  heftig  riechenden  ölfdrmigen 
Körper  aufmerksam  gemacht,  der  sich  dadurch  auszeichnet, 
dafs  er  in  kaltem  Wasser  um  so  viel  löslicher  ist  als  in 
heifsem,  dafs  die  kalt  gesättige  Lösung  bei  gelindem  Sr- 
wärmen  sich  zuerst  milchig  trübt ,  und  dann  den  gröfsten 
Theil  des  Oels  wieder  absetzt.  Ich  erhielt  diesen  Körper 
mit  Chloral  und  Furfurol  gemengt  aus  Starke  und  Zucker "^3, 
durch  chlorhaltige  Substitutionsprodncte  des  Chinons  verun- 
reinigt aus  Chinasäure'^'*'},  und  so  sehr  ich  bemüht  war, 
einen  Weg  zu  seiner  Reindarstellung  aufzufinden^  so  gelang 
es  mir  doch  damals  nksht,  ein  für  die  Analyse  geeignetes 
Product  darzustellen.  Da  ich  diesem  Körper  häufiger  als 
irgend  einem  anderen  unter  chlorhaltigen  Zersetzungspro- 
ducten  begegnete,  so  gewann  er  für  mich  ein  ganz  beson- 
deres Interesse  9  und  ich  änderte  .daher  meine  Versuche  so 
lange  ab,  bis  es  mir  endlich  gelang,  ihn  in  gröfserer  Menge 
zu  erzeugen. 

Am  besten  gelang  seine  Darstellung,  indem  ich  Salzsäure 
und  chlorsaures  Kali  auf  organische  Körper  einwirken  liefs; 
ich  erhielt  ihn  auf  diese  Weise  ans  Chinasäure,  Citronen- 
säure,  Gallussäure  i  PyrogaUussaure,  Chinon,  Catechusäure, 
Huskelfleisch ,  Eiweifs»  Salicylsäure ,  Indigo  und  Tyrosin, 
während  Glycin,  Leucin^  Weinsäure«  Essigsäure  und  Wein- 
geist keine  Spur  davon  lieferten.  Das  aus  Leucin  erhaltene 
Product  schien  Chlorvaleriansäure  zu  sein;  das  Glycin  lieferte 
ebenfalls  ein  äufserst  scharf  riechendes  Gel,  das  aber  in 
kaltem  Wasser  nicht  löslicher  war,  als  in  heifsem. 


*)  Diese  Annalen  LXI,  114. 

Ebendaselbst  LXIX,  300. 
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'  Zur  Reindarstellang  des  fraglichen  *  Körpers  habe  ich 
ChinaslSure  angewandt  Die  Säure  wof'de  in  Waaser  gelöst, 
eine  reichliche  Menge  chlorsauren  Kali's  eingetragen,  und 
dann  bei  Siedehitze  concentrirte  Salzsäure  in  solchen  Portionen 
zugesetzt,  dafs  fortwährend  Chlor  und  chlorige  Säure  frei 
worden.'*')  Das  mit  Gel  beiadene  Destillat  wurde,  wenn  es 
wesentliche  Mengen  von  gechlortem  Chinon  enthielt,  noch 
einmal  in  das  Destillatipnsgefäfs  zurückgeschüttet,  die  De- 
stillate endlich  durch  wiederholte  Rectificationen  über  wenig 
Chlorcalcium  concentrirt,  und  das  jedesmal  sich  abscheidende 
Oel  gesammelt. 

Ist  dpr  ölförmigi^  Körper  ziemlich  frei  von  anderen 
gleichzeitig  auftretenden  ölfttrmigen  Prodocten,  so  erstarrt 
er,  wenn  er  mit  etwas  Wasser  übergössen  einer  Tem- 
peratur von  etwa  —  4  bis  5^  ausgesetzt  wird,  zu  einer 
weifsen  krystallinischen  Masse.  Erfolgt  bei  dieser  Tempera- 
tur keine  Krystaliisation ,  so  wird  das  unreine  Prodoct  mit 
eiskaltem  Wasser  geschültqlt,  die  geklärte  LOsdng  abgegossen 
und.  auf  etwa  60^  erhitzt,  worauf  sich  der  gröfste  Theil  des 
in  Lösung  befindlichen  Oels  airscheidet.  Bs  wird  gesammelt 
und  das  Wasser  zu  neuen  Extractionen  des  rohen  Productes 
benutzt; 

Auch  das  so  gewonnene  Oel  ist  noch  nicht  rein  und 
gewöhnlich  ziemlich  stark  gelb  gefärbt.  Man  verwandelt  es 

daher  in  das  krystallinische  Hydrat^  indem  man  es  mit  etwas 


*)  Bei  dieser  Operation  sind  Explosionen  ganz  gewöhnlieh.  Zur 

Vormcidung  von  Verlust  mufs  daher  die  Vorlage  häufig  gewech- 
selt werden.  Merkwürdig  ist  es,  dafs  das  mit  einem  L  i  e  b  i  g'schen 
Kühlapparat  verbundene  Destillationsgefäfs  niemals  zu  Grunde 
ging,  während  häufig  die  Vorlage,  auch  bei  sorgfältiger  Abkühlung 
mit  Eis  und  Schnee,  mit  furchtbarer  Gewalt  explodirte.  —  Sollte 
der  StickstofF  der  Luft  bei  den  Explotioneo  der  chlorigen  Siuir« 
eine  Bolle  ijkielen? 
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über  das  Aceton,  29b 

Wasser  übergössen  stark  abkühlt,  sammelt  darauf  die  Kry- 
slalle,  nnd  befreit  sie  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen 

kaltem  Papier  von  einem  anhängenden  nicht  erstarrenden 
gelben  ölförmigen  Körper. 

Um  die  Verbindung  wasserfrei  zu  erhalten ,  erwärmt 
man  die  Krystalie  bis  zur  Schmelzang  in  einem  engen  Pro- 
bircylinder,  wobei  sich  zwei  scharf  getrennte  Schichten 
bilden,  eine  obere  wässerige  und  eine  schwere  ölförmige, 
von  denen  man  die  letttere  mit  einer  Pipette  fortnimmt  nnd 
im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  trocknet. 

0,234  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gabfii  bei  der 
Verbrennung  0,1^  Grm.  Kohlensäure  und  0,0105  Grm.  W^asser. 

0,^482  Grm.  gaben  mit  Kalk  verbrannt  1,085  Grm.  Chlor- 
silber. 

Diese  Verhältnisse  stimmen  mit  der  Formel  CcHClsOt 
llberein  : 

berechnet  gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff  15,62  15,50 

1  9  Wasserstoff  i  0,43  0,50 
5    n    Chlor  177,5  77,01  77,09 

2  ,    Sauerstoff  16  6,94  6,91 


230,5     100,00  100,00. 

Die  Analyse  des  krystallinischen  lufttrockenen  Hydrats 

führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,9772  Grm.  gaben  0,4155  Grm.  Kohlensäure  und  0,27 
Grm.  Vi^asser. 

0,4475  Grm.^aben  1,056  Grm.  Chiorsilber. 

Das  Hydrat  enthält  demgemäfs  8  Aeq.  Krystallwasser, 
seine  Zusammensetzung  wird  dorch  die  Formel  GeUClftOs 
-|-  8  aq.  repräsentirt. 
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berechnet 

gefanden 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

36 

11,60 

9    „  Wasserstoff 

9 

2,98 

3,07 

5    »  Chlor 

177,5 

58,68 

58,38 

10   ^  Sauerstoff 

80 

26,44 

26,95 

303,5 

100,00 

100,00. 

Den  Analysen  zufolge  schien  der  ölförmige  Körper  dem 
Aceiylchloral  zur  Seite  zu  stehen ,  also  ein  Propionylchloral 
zu  sein;  ebensowohl  konnte  er  aber  als  fünffach-gechlortes 

Aceton,  als  PentacUoraceton  :  ^^^^^Q^^^j  betrachtet  wer- 
den, ttiAes  liefs  sich  dann  erwarten,  dafs  auch  das  letzte 

WasserstofT-Aequivalent  des  Acetylradicals  gegen  Chlor  aus- 
gewechselt werden  könne. 

Auf  die  angegebene  Weise  gelang  es  mir  aber  nicht, 
aus  der  Chinasäure  ein  Product  mit  mehr  als  5  Aeq.  Chlor 
darzustellen,  während  die  Operation  leicht  so  geleitet  werden 
konnte,  dals  chlorärmere  Producte  entstanden.  In  einem 
Falle  erhielt  ich  ein  Oel,  das  mit  Wasser  ein  Hydrat  bildete, 
das  dem  analysirlen  in  jeder  Beziehung  ähnlich  war.  Nach- 
dem es  kurze  Zeit  Uber  Chlorcalcium  gelegen  hatte,  wurden 
bei  der  Analyse  von  0,206  Grm.  Substanz  0,411  Grm.  Ghlor- 
silber,  also  49,36  pC.  Chlor  erhalten,  was  sehr  genau  mit 
.  der  Formel  C6H3CI3O2  +  6  aq.  übereinstimmt,  welche  49,42  pC. 
Chlor  verlangt.  Ich  mufs  es  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob 
dieses  Hydrat  von  vorn  herein  nur  6  Aeq.  Wasser  enthielt, 
oder  ob  es  über  Chlorcalcium  bereits  2  Aequivalente  ver- 
loren hatte,  was  ich  fttr  wahrscheinlicher  halte. 

Obwohl  es  mir  also  nicht  gelungen  war,  ein  wasser- 
stofifreies  Product  aus  der  Chinasäure  daizustellen,  so  ge- 
langte ich  doch  im  weiteren  Verlauf  meiner  Untersuchung 
zu  der  Ueberzeugung,  dafs  die  erhaltenen  Körper :  CJMAJd% 
und  CeHsCldOj)  als  Acetonderivate  zu  betrachten  seien,  und 
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dafs  auch  das  letzte  WasserstofTäquivalent  im  Acetoji  gegen 
Chlor  ausgewechselt  werden  könne* 

Das  Penlachloraceton  ist  eine  ziemlich  leicht  bewegf^ 
liehe  farblose  Flüssigkeit  von  brennend  gewürzhaftem  Ge- 
schmack und  eigenthttmlichem,  dem  Ghloral  ähnlichen  Geruch« 
Es  erstarrt  nicht  bei  —  20^%  verflüchtigt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  an  der  Luft  und  siedet  bei  etwa 
490^  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung.  Mit  Wasserdfimpfen 
destiliirt  es  leicht  und  unverändert  über.  Das  spec.  Gewicht 
liegt  zwischen  1,6  und  i,?.  Es  erzeugt  auf  Papier  yorttber« 
gehend  Fellflecken,  wird  von  concenlrirler  Schwefelsäure 
nicht  gebräunt,  und  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  in 
jedem  VerhSltnifs.  Wasser  nimmt  bei  0®  etwa  Vio  seines 
Volumens  auf,  und  auf  der  anderen  Seite  löst  auch  das 
Fentachloraceton  eine  gewisse  Quantittft  Wasser  ohne  sein 
Ansehen  zu  verändern.  In  diesem  wasserhaltigen  Zustande 
trübt  es  sich  aber  schon  durch  die  Wärme  der  Hand,  ähnlich 
wie  wasserhaltiges  Coniin. 

Wird  Fentachloraceton  mit  dem  gleichen  oder  doppelten 
Volumen  Wasser  geschüttelt  und  einer  Temperatur,  die 
wenig  über  0^  beträgt,  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich 
vollständig  in  weifses  krystallinisches  Hydrat,  das  im  ge- 
trockneten Zustande  dem  schuppenförmig  krystallisirten  chlor- 
sauren Kali  sehr  ähnlich  ist.  Bisweilen  erhält  man  Krystalle 
von  V«  2oll  Durchmesser.  Bs  sind  rhombische  Tafeln  mit 
Winkeln  von  116^24'  und  63^36';  häufiger  findet  man 
sechsseitige  Tafeln,  die  durch  Abstumpfung  der  spitzen 
Winkel  gebildet  sind.  Die  Krystalle  schmelzen  zwischen  15 
und  17^  und  verflüchtigen  sich  bei  dieser  Temperatur  langsam 
•an  der  LufL  Erwärmt  man  sie  in  emem  Glasrohr,  so  ver- 
wandeln sie  sich  in  eine  milchige  Flüssigkeit  ^  die  sich  bei 
etwa  50^  in  zwei  scharf  gesonderte  klare  Schichten  trennt 
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Die  bei  0^  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Pentachlor- 
acetons  wird,  ebenfalls  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen 
milchig  trübe  und  kiSrt  sich  unter'  Abscheidong  der  Chlor- 
verbindung bei  etwa  50^;  dasselbe  geschieht  wenn  man 
Kochsais,  Salmiak  und  ähnliche  Satoe  der  Lösung  znsetst. 
Sie  reagirt  deutlich  sauer  und  kann  scheinbar  ohne  Zer- 
setzung mit  Barytwasser  neutralisirt  werden.  Reibt  man 
dagegen  das  Hydrat  mit  Baryt  oder  Kalk  zusammen,  so  ent* 
wickelt  sich  der  Geruch  von  Chloroform.  Die  mit  Baryt 
annähernd  neutralisirte  Losung  bleibt  beim  Kochen  vollkom- 
men klar;  übcrsältigt  man  sie  aber  vorher  mit  Ammoniak,  so 
fällt  kohlensaurer  Baryt  nieder.  Die  weingeistige  Lösung 
des  Pentachloracetons  erwärmt  sich  freiwillig  auf  Zusatz  von 
weingeistiger  Kalilösung,  und  es  scheiden  sich  Chiorkalium- 
würfel  ab,  die  mit  einem  schuppenförmigen  Salz  gemengt 
sind;  in  der  Lösung  findet  man  ameisensaures  Kali. 

Dieses  Auftreten  von  Chloroform  und  eines  eigenthüm- 
liehen  Kalisalzes,  so  wie  die  Bildung  von  Chlormetall  und 
ameisensaurem  Salz,  scheint  sich  am  einfachsten  durch  fol- 
gende Gleichungen  su  erklären  : 

C8((iHCl2)0,(    ,  2  HO  -  4-  C»CC«HCl2)02j^ 

CgCisi  -r  ^     —    H  t  H 

Pentaobloraceton  .  Chloroform  Dicbloressigsäure. 

CiCjaj  +  4  HO  =  3  HCl  +  ^»"J^lö 

Chloroform  Ameisensinre. 

Bei  der  Kochung  mit  Baryt  würde  dann  die  Dichlor- 
essigsäure,  entsprechend  der  Trichloressigsäure,  in  Kohlen- 
säure und  Dichlormethylwasserstoil  zerfallen  sein  : 

DiohloresBigt&nre  DieblormethylwMteratoff. 

Leider  fehlte  es  mir  an  Material,  um  das  Kalisalz  näher 
zu  untersuchen;  ich  werde  indeb  sogleich  bei  den  chlor- 


Digitized  by  Google 


über  das  Aceton 


m 


baltigen  Zersetzungsprodacten  der  Citronensäure  noch  einmal 
darauf  zurückkommen. 

Durch  Zersetzung  der  Citronensäure  mit  Chlorgas  unter 
MHwirkungr  des  Sonnenlichtes  erhielt  Plantamour  eine 
Ölförmige  Verbindunfr  von  eigenthümlich  reizendem  Geruch, 
deren  Siedepunkt  zwischen  200  und  201^  lag,  und  deren 
spec.  Gewicht  1,75  bei  10^  betrug.  Sie  erzeugte  auf  Papier 
vorübergehend  Fettflecken ,  fttrbte  allmälig  Lackmuspapier 
roth,  und  bildete  mit  Wasser  bei  einer  Temperatur,  die 
6^  nicht  überstieg,  ein  krystallinisches  Hydrat,  das  über 
15^  unter  Abscbeidung  des  Oels  schmolz.  Plantamour 
berechnete  für  diese  Verbindung  die  Formel  CsClsOa,  und  für 
das  über  Schwefelsäure  getrocknete  und  etwas  trübe  gewor- 
dene Hydrat  die  Formel  CsCl^Os  -f'  ^ 

Die  erste  Formel  verlangt  in  Procenten  13,5  Kohlenstoff, 
79,8  Chlor  und  6,7  Sauerstoff,  was  sehr  gut  mit  der  Formel 
CeCleOa  übereinstimmt  : 

beraehnet  Pbrntamoar 


6  Aeq.  Kohlenstoff 

36 

13,6 

13,5 

6    9  Chlor 

213 

80,4 

79,8 

2    9  Sauerstoff 

16 

6,0 

6,7 

265 

100,0 

100,0. 

Das  Hydrat  würde  die  Formel  CeCl^Og  4*  2  aq.  erhal- 
len. —  Die  TOn  Plantamour  entdeckte  Verbindung  wSre 

mithin  das  Perchloraceton  :  ^^^^^c^cd ,  das  ich  vergebens 

aus  der  Chinasflure  darzustellen  versuchte. 

Als  Plantamour  statt  der  freien  Citronensäure  eine 
Lösung  von  citronensaurem  Natron  der  Einwirkung  des 
Chlorgases  im  Sonnenlicht  aussetzte^  erhielt  er  neben  Chloro- 
fAn  und  einigen  anderen  Producten  einen  farblosen  ülför- 
migen  Körper  von  durchdringendem  Geruch,  der  bei  190^ 
unter  Entwickelung  von  etwas  Salzsäure  siedete  und  dessen  » 
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spec.  Gewicht  1,66  bei  15^,5  betrug.  Er  stellte  dafür  die 
Formel  CsCUO«  auf,  welcher  15,99  pC.  Kohlenstoff,  75,49  pC. 
Chlor  und  8,52  pC.  Sauerstoff  entsprechen.  Dieser  Kdrper 
ist  offenbar  mit  dem  Penlachloraceton  identisch,  nur  war  er, 
wie  schon  die  Salzsäureenlwickelung  bei  der  Destillation 
andeutet»  nicht  völlig  rein,  und  Plantamour  hat  den  ge- 
ringen Wasserstofigehalt,  de^i  die  Analyse  geben  mufste, 
als  unwesentlich  angesehen ,  was  früher  ja  so  häufig ,  s.  B. 
beim  Chloroform  und  anderen  ähnlichen  Körpern  geschah. 
Der  Kohlenstoff  beider  Formeln  stimmt  sehr  gut  überein  und 
im  Chlorgehalt  zeigt  sich  eine  Differenz  von  IVs  pC.  W8re 
es  mir  möglich,  hier  die  von  Plantamour  erhaltenen  ana- 
lytischen Resultate  zu  vergleichen,  so  dttrfte  sich  wohl  noch 
eine  bessere  Uebereinstimmung  herausstellen;  ich  habe  aber 
vergebens  danach  -gesucht,  und  mufste  mich  daher  auf  die 
Formel  beschränken,  die  Berselius  in  seinem  Lehrbuch 
(Bd.  lY,  S.  153  bis  158)  nach  Erivatmittbeilungen  von 
Plantamour  aufgenommen  hat 

loh  kann  um  so  weniger  an  der  Identität  beider  Körper 
zweifeln,  da,  wie  bereits  oben  angeführt  worden  ist,  die  ge- 
chlorten Acetone. ans  Citronensäure  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chiorsaurem  Kali  in  reichlicher  Menge  ent- 
stehen, und  da  die  Eigenschaften  beider  Körper  auch  hin- 
sichtlich des  Siedepunktes,  des  spec.  Gewichtes  und  des  Ver- 
haltens gegen  Alkalien  übereinstimmen.  Schon  vor  vielen 
Jahren,  als  ich  mich  mit  den  chlorhaltigen  Zersetzungspro- 
ducten  der  Stärke  und  des  Zuckers  beschäftigte,  und  Ber- 
zelius  die  erhaltenen  ölförmigen  Körper  vorzeigte,  machte 
mich  dieser  ausgezeichnete  Chemiker  auf  die  grolse  Aehn- 
lichkeit  derselben  mit  den  von  Plantamour  aus  Citronen- 
säure  erhaltenen  Verbindungen  aufmerksam.  # 

Durch  Zersetzung  des  Pentachloracetons  aus  Citronen- 
säure  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhielt  Plfintamour 
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neben  Chlorkaiium  ebenfalls  ein  in  Schuppen  krystallisiren- 
des  Salz,  das  nach  seiner  Angabe  die  Zosammensetsiing 

C  Cl  0  J 

^^^^  ^^^^  ^'^^^  Formel  weder  aus 

der  des  Pentachloracetons ,  noch  ans  der  Formel«  welche 
Plantamoar  für  die Ölförmige  Verbindung  annahm,  ableiten 
läfst,  und  da,  wie  ich  schon  oben  gezeigt  habe,  bei  der  Zer- 
setzung des  Pentachloracetons  durch  Kali  das  Auftreten  von 
dichloressigsaurem  Kali  erwartet  werden  mufs,  das  sich  in 
der  Zusammensetzung  nur  durch  ein  Aeq.  Wasserstoff  von 
der  obigen  Formel  unterscheidet,  dicblore$sigsaures  Kali  = 

^*^^^^2^|o,  so  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  auch 

bei  dieser  Analyse  die  kleine  Wassermenge,  welche  erhalten 
wurde,  als  unwesentlich,  mir  von  hygroscopischer  Feuchtig- 
keit  herrührend,  angesehen  worden  ist. 

Die  Dichloressigsäure  ist  noch  nicht  auf  andere  Weise 
dargestellt  worden;  so  verlohnend  also  auch  die  weitere 
Untersuchung  des  Pentachloracetons  ohne  Zweifel  gewesen 
sein  würde,  so  sah  ich  mich  doch  durch  das  Anwachsen  der 
Arbeit  genüthigt,  hier  abzubrechen. 

Konnte  noch  irgend  ein  Zweifel  darüber  herrschen,  ob 
die  erhaltenen  Körper  vom  Aldehyd  der  Propionsäure  oder 
vom  Aceton  abzuleiten  seien,  so  mufste  derselbe  schwinden, 
sobald  nachgewiesen  wurde,  dafs  dieselben  oder  ganz  ähn- 
liche Substitutionsproducte  auch  direct  aus  dem  Aceton  her- 
vorgebracht werden  können. 

Es  ist  bekannt,  dafs  das  Aceton  bei  der  Behandlung 
mit  trockenem  Chlorgas  unter  Bildung  von  Salzsäure  in  eine 
chlorhaltige  Verbindung  übergeht,  in  welcher  2  Aeq.  Wasser- 
stoff gegen  Chlor  ausgewechselt  sind.  Kane"^),  der  dieselbe 


*)  Pogg.  Ann.  XLIV,  402. 
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analysirte,  hat  dafür  den  Namen  Mesitylchlorai  vorgeschla- 
gen, doch  scheint  mir  der  Name  Dichloraceton  passender  ni 
sein.  Das  Dichloraceton  ist  eine  farblose  schwere  ölförmige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem ,  die  Augen  zu  Thränen 
reisendem  Geruch  und  116^5  Siedepunkt.  Es  wird  durch 
mäfsigen  Zusalz^  von  Alkali  nicht  zersetzt,  ein  gröfserer 
Oeberschufs  zersetzt  es  dagegen  unter  Bräunung  und  Bildung 
von  Chlormetall  neben  einer  Säure,  die  Kane  Ptelaylsäure 
nennt.  Diese  Säure  ist  nicht  weiter  untersucht  worden ,  sie 
mufs  Essigsäure  oder  Monochloressigsäure  sein,  je  nachdem 
sich  die  Formel 

CgüClai  Cj,H,Cli 

als  rationeller  Ausdruck  fär  die.  Zusammensetzung  des  Di- 

chloracetons  herausstellt. 

Ein  weit  kürzerer  Weg,  um  das  Dichloraceton  zu  er- 
zeugen, besteht  darin,  dafs  man  Aceton  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Salzsäure, 
die  vorher  mit  einem  gleichen  Theil  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  vermischt  und  gepulvertes  chlorsaures  Kali  in  kleinen 
Portionen  einträgt.  Es  erfolgt  heftige  Erhitzung,  das  Chlor 
wird  vollkommen  absorhirt,  und  alsbald  scheidet  sich  Dichlor- 
aceton als  schweres  ölfdrmiges  Liquidum  ab. 

Fährt  man  fort  chlorsaures  Kali  einzutragen,  so  rülU 
sich  der  Kolben  mit  Chlorgas  und  chloriger  Säure,  und  von 
diesem  Zeitpunkt  an  wird  die  Operation  gefahrvoll,  indem 
sich  das  dampfförmige  Product  mit  dem  freien  Chlor  unter 
Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Die 
Explosionen  treten  zahlreich  und  mit  grofser  Heftigkeit  auf. 
Ich  habe  mich  durch  fractionirte  Destillation  und  Analysen 
davon  überzeugt,  dafs  auf  diesem  Wege  weitere  Wasser- 
stofiHquivulente  durch  Chlor  substitnirt  werden  können; 
wegen  der  grofsen  Aehnlichkeit  der  Producte  ist  es  aber 
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schwer,  sie  zn  isotiren ,  auch  hindert  die  Beimengung  von 
Dichioraceton  die  Bildung  krystallinischer  Hydrate.  Alle 
Subatitiitionaprodttcte  haben  aber  die  Eigrenschafl  mit  einander 
gemein ,  sich  in  kaltem  Wasser  in  einem  gewissen  Grade  zu 
lösen  and  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  wieder  abzu- 
scheiden. Je  weniger  Chlor  sie  enthalten,  am  so  unerträg- 
licher ist  ihr  Geruch  und  um  so  heftiger  die  Entzündung,  die 
sie  hervorbringen,  wenn. sie  mit  der  Haut  in  Berührung 
kommen.  Die  chlorärmeren  Producle  werden  durch  Kali 
unter  Bräunung  oder  Abscheidung  harzähnlicher  Massen 
zersetzt,  während  sich  die  Farbe  der  chlorreicheren  Producle 
auf  Zusatz  von  Kali  nicht  verändert.  Ebenso  verhalten  sich 
die  Verbindungen  gegen  concentrirte  Schwefelsäure. 

Ein  anderes  Verfahren,  um  chlorreichere  Substitutions- 
producte  direct  aus  dem  Aceton,  und  zwar  ohne  Gefahr, 
hervorzubringen,  besteht  darin,  dafs  man  eine  Mischung  des- 
selben mit  Holzgeist  der  Einwirkung  des  Chlorgases  aussetzt. 
Boais'^)  erhielt  aof  diese  Weise  THehlaraeebm  -  C6H3CI3O2, 
das  schon  oben  unter  den  Zersetzungsproducteii  der  China- 
sfiare  angeftthrt  worden  ist,  and  Telrachloraceion :  CvHtCiiOs, 
zu  dessen  ßildung  die  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  noth- 
wendig  war.  Beide  Körper  waren  ölförmige,  reizend  rie- 
chende FlQssigkeiten,  die  sich  mit  Wasser  zu  krystallinischen 
perlmutterglänzenden  Hydraten  vereinigten,  von  denen  das 
Hydrat  des  Trichloracetons  analysirt  wurde.  ^  Es  enthielt 
ebenso  wie  das  Pentachloracetonhydrat  8  Aeq.  Krystallwasser, 
von  denen  es  bis  zu  3  Aeq.  beim  Trocknen  im  luftleeren 
Raam  verlor.  * 

Boais  bat  allerdings  angenommen,  dafs  die  erwähnten 
chlorhaltigen  Körper  Zersetzungsproducte  des  Holzgeistes 


*)  Diese  Annalen  LXIV,  816. 
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seien.  Als  ich  indefs  rekm  Holzgfeist  mit  Chlor  im  eer- 

streuten  Licht  behandelte,  wurde  selbst  beim  Erwärmen  kaum 
eine  Einwirkung  wahrgenommen.  Der  Holzgeist  förbte  sich 
gelb  durch  aufgelöstes  Chlor  und  es  trat  keine  freiwillige 
Erhitzung  ein.  Kommen  dagegen  beide  Körper  im  gasför- 
migen Znslande  in  Bertthrung,  so  ist  die  Einwirkung  sehr 
energisch  und  kann  sich  bis  zur  Explosion  steigern.  Ais 
Endproduct  wurde  ein  leicht  bewegliches  Liquidum  erhalten, 
das  zur  Abdunstung  von  Salzsäure  über  Kalk  gestellt  wurde, 
worauf  es  allmalig  zu  einer  amorphen  weifsen  Masse 
erstarrte,  die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich 
war,  und  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Schmelzung,  ohne 
Abgabe  von  Wasser,  sublimirte.  Der  Geruch  war  dem  des 
Kohlensesquichlorids  nicht  unähnlich ,  und  wurde  beim  Er- 
hitzen scharf  und  stechend.  Es  ist  möglich,  dafs  dieser 
Körper  das  wirkliche  Chlorid  des  Holisgeistes  (in  unlöslicher 
Modification}  war. 

Da  es  bekannt  ist,  wie  bedeutend  gewöhnlich  der  Ace- 
tongehalt  des  käuflichen  Holzgeistes  ist,  und  wie  schwer 
beide  Körper  von  einander  zu  trennen  sind,  so  kann  es 
wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  Bouis*  Versuche  mit 
acetonhaltigem  Holzgeist  angestellt  worden  sind.  Die  höhere 
Chlorung  des  Acetons  durch  blofses  Einleiten  von  Chlorgas 
gelang  eben  defshalb,  weil  sich  der  Holzgeist  sehr  indifferent 
gegen  Chlor  verhält,  mithin  als  Auflösungsmittel  diente,  und 
die  innige  Berührung  zwischen  Chlor  und  dem  rasch  ent- 
stehenden Dichloraceton  vermittelte. 

Weidmann  u.  Schweizer*}  erhielten  auf  gleiche 
Welse  wie  Bouis  aus  dem  Holzgeist  einen  ölförmigen  Kör- 
per, den  sie  Holzgeistchloral  nannten,  und  wofür  sia  die 
Formel  :  CitHsCIsQ«  aufstellten^  Diese  Formel  zerlegt  sich 


Jauni.  f.  praet  Chem.  XXin ,  11. 
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in  CeHiClsOa  +  CeHgClaOg  +  HO.  Das  Holzgreistchloral  w«r 
mithin  ein  feuchtes  Gemenge  von  zwei  gechlorten  Acetonen. 
Schweiser'g*)  Xylitchloral  ist,  wie  die  Analyse  zeigt, 
nichts  anderes  als  Dichloraceton. 

Wir  Jcennen  also  gegenwärtig  fUnf  chlorhaltige  Substi- 
'  totiongprodoele  des  Acetons,  über  deren  rationelle  Formeln 
wir  aber  noch  keineswegs  ganz  im  Klaren  sind.  Nehmen 
wir  an,  dafs  die  Chlornng  sich  znnftchst  auf  das  mit  dem 
Acetyl  verbundene  Methyl  erstreckt,  und  erst  später  Was- 
serstoiKijaivalente  im  Acetyl  ausgewechselt  werden,  was  sich 
durch  das  Studium  der  Zersetzungsproducte ,  welche  durch 
Alkalien  hervorgebracht  werden,  ermitteln  lassen  wird,  so 
haben  wir  folgende  Formeln  : 


Aceton 

C»(CjH3)0,j 

Dichloraceton 

C»(C,H3)02j 

Trichloraceton 

Tetrachioraceton 

CCCjHjCOOj) 

CCIsi 

Pentachloraceton 

CCCrficioo^j 

C.Ci.i 

Perchloraceton 

CtCIsOt 

CjCCsCIsDOJ 
CäCIst 

£s  fehlt  uns  also  nur  noch  ein  Glied  aus  dieser  Reihe, 
das  Monochloraceton ,  dessen  Darstellung  aber  gewifs  noch 
durch  vorsichtige  Behandlung  von  gut  abgekühltem  Aceton 
mit  Chlorgas  gelingen  wird« 

3.  Acelmi''Ammiiniiakf  si^efl^saures  Aceton^  Ammoniak 

tmd  ÄeeUmin. 

Leitet  man  in  eine  Mischung  von  Aceton  und  Aether 
trochenes  Ammoniakgas,  so  findet  keine  krystallinische  Ab- 

*)  Joium.  t  pract.  Obern.  XXIII,  24. 
▲nnal.  d.  Ohem.  a.  Pham.  OXI.  Bd.  9,  Haft.  20 
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scheidong  statt,  und  Ififst  man  nach  einiger  Zeit  Aether  und 
ungebundenes  Ammoniak  freiwillig  oder  in  gelinder  Wärme 
verdonsteri,  so  bleibt  als  Rttckstand  eine  syrupfdrmige ,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  deren 
Geruch  dem  des  Aldehyd-Ammoniaks  ähnlich  ist  Yennischl 
man  die  wässerige  Lösung  dieser  Ammoniakverbindung  mit 
neutralem  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht,  je  nach  der 
Concentralion  der  Lösung,  eine  Trübung  oder  ein  unbedeu- 
tender, fast  weifser  amorpher  Niederschlag,  der  durch  Re- 
duclion  von  Silber  bald  dunkel  wird.  Beim  BrwXrmen  wird 
der  Niederschlag  schwarzbraun,  und  läfst  man  ruhig  erkalten, 
so  erhält  man  einen  Silberspiegel^  der  nicht  minder  hell  und 
glänzend  erscheint,  wie  der  auf  gleiche  Weise  mit  Aldehyd- 
Ammoniak  dargestellte.  Gans  ähnlich  verhält  sich  eine  mit 
Silbernitrat  und  wenig  Ammoniak  vermischte  wässerige 
Losung  des  Acetons  beim  Erwärmen,  nur  fällt  gewöhnlich 
der  Silberspiegel  weniger  schön  aus. 

Die  syrupförmige  Verbindung,  die  ich  Aceton-Ammoniak 
nennen  will,  krystallisirt  nicht  bei  — 15  bis  2ff^;  sie  giebt 
kein  harzähnliches  Product  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, entwickelt  dabei  aber  einen  Geruch,  der  an  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Aldehyd-Ammoniaks  durch  Kali  er- 
innert. 

Befreit  man  das  Aceton-Ammoniak  im  luftleeren  Raum 
vollständig  von  ungebundenem  Ammoniak,  so  nimmt  man 
selbst  beim  Aufbewahren  In  gut  verschlossenen  Gefilfsen 
sehr  bald  eine  freiwillige  Zersetzung  wahr;  es  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  wird  gelblich  und  be- 
kommt einen  etwas  bitteren  Geschmack. 

Dieser  raschen  Zersetzung  wegen  konnte  das  Aceton- 
Ammoniak  nicht  analysirt  werden;  es  dürfte  indefs  kaum 
einem  Zweifel  unterliegen,  dafs  dasselbe  dem  Aldehyd-Am- 
moniak entsprechend  zusammengesetzt  ist,  also  aus  gleichen 
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Aequiyalenten  Aceton  und  Ammoniak  besteht.  Diefs  ist  um 
80  wabracheinlidier ,  da  es  mir  gelang,  eine  dem  schweflig- 
sauren  Aldehyd -Ammoniak  ähnliche  Acetonverhindung  dar- 
sostellen. 

Vennischt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  mit  Aceton  bis  eur  bleibenden 
Trübung,  so  findet  freiwiUige  Erwärmung  statt,  und  nach 
wenigen  Augenblicken  scheiden  sich  silberglänzende,  dem 
Cholesterin  vollkommen  ähnliche  Blätter  ab,  die  bald  zu 
einem  schweren  Krystailpulver  zusammensinken.  Der  Nieder- 
schlag wurde  gleich  nach  der  Ausscheidung  gesammelt,  mit 
möglichst  wenig  Weingeist  gewaschen  und  durch  Pressen 
von  der  Mutterlauge  befreit. 

0,5475  6rm.  des  über  Schwefelsäure  und  Eisenoxydul 

getrockneten  Salzes  gaben  0,7892  Grm.  Platinsalmiak. 

0,4785  Grm.  gaben  0,699  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  :  NHs,  2  HO, 
SjO^  -}-  CßHeOg 

benohnet  gefunden 

1  Aeq.  Ammoniak  17  10,83  10,99 

1  0  schweflige  Säure  .64  40,77  40,13 

2  „  Wasser  18  11,46) 
1    .   Aceton  58  36,94) 


157       100,00  100,00. 

Das  schwefligsaure  Aceton  -  Ammoniak  ist  löslich  in 
Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aethen  Bs  zersetzt 
sich  ziemlich  leicht,  schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft, 
md  riecht  dabei  nach  Aceton  und  schwefliger  Säure.  Es 
bat  die  Zusammensetzung  des  Cystins  -f-  ^  ^^4*  Wasser. 
Mehrere  Versuche,  es  durch  Erhitzen  (theils  in  Porcelian- 
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tiegein,  theils  in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  in  Cystin  zu 
yerwandelD,  führten  zu  einem  negativen  Resultat. 

Ich  habe  angeführt,  dafs  sich  das  Aceton-Ammoniak 
freiwillig  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.  Dieser  Vor- 
gang wird  darin  bestehen,  dafs  sich  3  Aeq.  der  Verbindung 
unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Ammoniak  nach  folgen- 
der Gleichung  zersetzen  : 

3  (NHg  .  CßHeOa)  :=  NH3  +  6  ÄO  +  CisHigNs. 

Der  entstehende  Körper  würde  dem  Hydrobenzamid 
analog  zusammengesetzt  sein,  und  ebenso  wie  dieses  durch 
Umgruppirung  der  Atome  in  die  gleichzusammengesetzte 
Base  Amarin  übergeht,  so  iSfst  sich  auch  die  vom  Aceton 
abstammende  Verbindang  in  eine  Base,  die  ich  Acetonin 
nennen  werde,  verwandeln. 

Schon  bei  längerem  Aufbewahren  findet  diese  Um* 
Wandlung  allmälig  statt,  rascher  erfolgt  sie  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Kalilauge  oder  bei  längerem  Erhitzen  auf 
iOO^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  Eine  vollständige  Um- 
wandlung ist  mir  nicht  geglückt,  die  Ausbeute  war  immer 
nicht  sehr  bedeutend. 

Durch  Uebersättigen  mit  Oxalsäure,  Verdampfen  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  wenig  siedendem  Weingeist 
wurde  unter  Zorücklassung  von  zweifach -oxalsaurem  Am- 
moniak eine  Lösung  von  oxalsaurem  Acetonin  erhalten,  das 
sich  beim  Erkalten  in  zarten  farblosen  Prismen  und  rhom- 
bischen Tafeln  abschied,  und  durch  Umkrystallisiien  aus 
Weingeist  gereinigt  werden  konnte.  Für  die  Analyse  wurde 
das  Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet 

0,2793  Grm.  gaben  0,512  Grm.  Kohlensäure  und  0,2115 
Grm.  Wasser. 

0,217  Grm.  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  etwas  essig- 
saurem Ammoniak  versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefällt* 
Durch  Erhitzen  des  gesammelten  Niederschlages  wurden 
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0,06  6nn.  kohlensaurer  Kalk  erhallen,  entsprechend  33,18  pCw 

Oxalsäurehydrat. 

0,1983  Grm.  des  Salzes  verloren  hei  einer  Temperatori 
die  100*  wenig  überstieg,  0,0068  Grm.  ^  3,43  pC.  an  Ge- 
wicht; es  trat  dabei  keine  Färbung  ein.  ßei  anhaltendem 
Erhitsen  auf  115  bis  120<»  wurde  das  Sals  gelblich,  klebte 
zusammen  und  roch  nach  Acetonin;  ein  constantes  Gewicht 
war  nicht  zu  erhalten.  —  Diese  Portion  des  Salzes  hatte  zur 
Stickstoflfbeslimmung  dienen  sollen,  jetzt  war  nur  noch  eine 
approximative  Bestimmung  möglich;  es  wurden  etwas  über 
8  pC.  Stickstoff  erhalten. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CigHigNs .  2  HO  .  C4O6 
+  2aq.  • 

berechnet  gefanden 

22  Aeq.  Kohleostoff  132  ~  ^  60,38^  50,00 

22    ,    Wasserstoff       22  8,40  8,41 

2   »    Stickstoff         28  10,69 j 

10   „    Sauerstoff        80  30,53 


41,59 


262       100,00  100,00. 

Nach  der  Rechnung  enthält  das  Salz  34,35  pC.  Oxäl- 
säurehydrat,  gefunden  wurden  33,18  pC.  Der  Wasserverlust 
bei  100*^  würde  nor  %  Aeq.  =  3,43  pC.  betragen. 

Das  zvi^eifach-oxalsaure  Acetonin  schmeckt  kaum  bitter, 
es  ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
heifsem  Weingeist.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Beim 
£rhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  ver» 
flttchtigl  sich  fast  voUständig,  unter  Bildung  von  Wasser  und 
ölförmigen  Tropfen,  die  beim  Erkalten  theilweise  krystaliinisch 
erstarren. 

Die  Dtrstellottg  eines  neutralen  Oxalsäuren  Salzes  in 
festem  Zustande  gelang  nicht.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
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entwich  die  Hälfle  der  Base  und  das  beschriebene  saure 
3al2  blieb,  theilweise  zersetzt,  zurttck. 

Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des .  Oxalsäuren 
Salzes  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure .  und  dann  mit  Platin- 
chlorid und  etwas  Weingeist,  so  bleibt  die  Lösung  anfangs 
iilar,  nach  einiger  Zeit  aber  scheiden  sich  lange  büschel« 
förmig  verwachsene  Prismen  von  orangegelber  Farbe  ab, 
die  sich  in  heifsem  Weingeist  wenig,  auf  Zusatz  von  etwas 
SalzsSure  aber  reichlich  lösen.  Beim  Eriudten  der  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  in  sehr  glänzenden  vierseitigen  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen.  Sie  sind  löslich  in  Wassef,  un* 
löslich  in  Aether. 

0,3112  Grm.  dieser  Platin  Verbindung  verloren  bei  vier- 
telstündigem Erhitzen  auf  100^  nicht  an  Gewicht  In  stärkerer 
Hitze  färbte  sich  das  Salz  dunkel,  schmolz,  blähte  sich  stark 
auf  und  hinterlieb  0,087  Grm.  Platin.  —  Die  Formel 

CigHisNg .  HCl  +  PtCt 
verlangt  27,37  pC.  metallisches  Platin,  gefunden  wurden  27,96  pG. 

Das  Acetonin  ist  demzufolge  eine  sauerstofifreie  Base, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CisHieNg  ausge- 
drückt werden  mu£s.  Eine  Analyse  des  säurefreien  Acetonins 
•  war  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  und  der  Schwierig- 
keit, es  in  kleiner  Menge  wasserfrei  zu  erhalten,  nicht  aus- 
führbar. Aus  den  Salzen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  van 
Kalilauge  als  farblose  Ölförmige  Schicht  ab,  die  einen  eigen- 
thümlichen,  etwas  urinösen  Geruch  und  einen  schwach-bitteren 
und  brennenden  Geschmack  besitzt.  Vermischt  man  Acetonia-» 
Platinclilorid  mit  feuchtem  Kalihydrat,  so  destillirt  bei  gelindem 
Erhitzen  wasserhaltiges  Acetonin  in  ölförmigen  Tropfen  über, 
die  beim  Erwärmen  vorübergehend  milchig  getrübt  werden. 
Das  Acetonin  hat  diese  Eigenschaft  mit  dem  Conün,  dem 
Lutidin  nnd  mit  den  meisten  Abkömmlingen  des  Acetons 
gemein.  Es  ist  in  Wasser ,  Weingeist  und  Aether  löslich. 
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bttot  gtfdthetes  Lackiniis|Mipier,  and  brMuni  sich  allmfilig 
sowohl  an  der  Laft,  wie  in  veraohlosaenen  Gefühen.  Es 
stebl  in  derselben  Beziehung  zum  Aceton,  wie  das  Amarin 
Bum  Bitttennandelöl. 

4.  Thiacetomn. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  merklich  auf  Aceton 
ein,  wird  dasselbe  aber  zuvor  mit  Ammoniak  gesättigt,  so 
findet  eine  mche  Verfindening  statt.  Auch  wenn  beide 
Gase  vollkommen  wasserfrei  angewandt  werden,  so  bilden 
sich  doch  swei  Schichten,  sobald  der  Schwefelwasserstoff  im 
Ueberschufs  vorhanden  ist;  die  obere  höchst  stinkende  Schicht 
scheint  Solfoaceton  CeHaSt  za  sein,  die  untere  war  im 
Wesentlichen  eine  Auflösung  von  Ammoniumsulfhydrat  in 
Wasser,  Leitet  man  jetzt  wieder  Ammoniak  in  die  Flüssig* 
keit,  so  mischen  sich  beide  Schichten  und  kommen  durch 
Schwefelwasserstoif  von  Neuem  zum  Vorschein.  Bei  abwech- 
selnder Behandlung  mit  beiden  Gasen  erstarrt  endlich  die 
untere  Schicht  zu  einer  breiförmigen  krystallinischen  Masse 
von  Anmioniumsulfhydrat. 

Nachdem  beide  Schichten  mehrere  Tage  lang  auf  ein- 
ander eingewirkt  hatten,  wurde  das  Schwefelammonium  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade  aasgetrieben  und  die  ölförmige 
Schicht  von  der  wässerigen  abgehoben. 

Das  erhaltene  dnnkel-weinrothe  Liquidum  besafs  einen 
äufserst  widerwärtigen,  lange  haftenden  Geruch,  reagirte 
alkalisch  and  löste  sich  wenig  in  Wasser,  aber  reichlicher 
in  der  Kälte,  als  beim  Erwärmen.  Dieser  ölförmige  Körper 
ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen,  die  in 
wechselnder  Menge  darin  vorkommen,  und  von  denen  meh- 
rere basische  Eigenschaften  besitzen.  Die  Trennung  ist 
0Gliwierig.  Mitunter  wurde  eine  gut  krystallisirende  starke 
Bas«  erhalten,  die  ich  Thiacetonin  nennen  werde,  mitunter 
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traten  nur  dlfdrmige,  inüBerst  stinkende  and  sehr  leicht  ser- 

setzbare  basische  Verbindungen  auf. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  alle  fiinzelnheiten  dieser 
Untersuchung  ansuflihren;  ich  fasse  nur  die  Isolirung  des 
Thiacetonins  näher  in's  Auge. 

Das  Rohprodnct  wurde  in  Aether  gelegt  nnd  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  tropfenweise  vermischt,  wodurch  zuerst 
eine  wenig  gefärbte  Verbindung  abgeschieden  wurde,  der 
sich  aber  bald  ein  gefftrbter  syrupförmiger  Körper  in  an- 
sehnlicher Menge  beimischte. 

Der  erhaltene  Syrup  wurde  mit  Aether  gewaschen,  welcher 
einen  Theil  der  amorphen  Materie  aufnahm,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  vorsichtig  verdunstet  Der  Ver- 
dampfungsrückstand  war  ein  Gemenge  von  einer  weiben 
krystallinischen  und  einer  gefärbten  amorphen  Substanz,  die 
in  Weingeist  löslich  war.  Die  weingeistige  Lösung  enthielt 
indefs  noch  eine  ansehnliche  Menge  von  der  krystallinischen 
Verbindung,  die  durch  Aether  gefällt  und  durch  abwechselnde 
Behandlung  mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt  werden 
konnte. 

Das  so  erhaltene  völlig  farblose  Salz  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  die  mttfsig  concentrirte  Losung  mit  Ammoniak 
vermischt,  worauf  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  kleinen 
farblosen  Prismen  erstarrte.   Sie  waren  das  Thiaeetonin, 

das  mit  Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  geprefst 
wurde. 

Das  Thiacetonfai  hat  keinen  besonders  widerwSrtigen 
Geruch  und  einen  aufserst  schwach-süfsen ,  zugleich  bitter- 
lichen Geschmack.  In  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich.  Durch  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  erhält 
man  gute  Krystalle,  ebenfalls  aus  der  ätherischen  Lösang, 
wenn  man  sie  in  einem  hochwandtgen  Geftfs  auf  eine  Schicht 
Wasser  gielst  und  den  Aether  langsam  verdunsten  Uilist. 
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Beim  Erhitzen  im  Glaerohr  schmelsen  die  Krystalle  und  sab- 

limiren  vollständig  in  Form  farbloser  Oeltropfen,  die  beim 
Erkalten  nnr  theilweise  krystallinisch  erstarren.  Mit  Natron- 
kalk erhitzt  entweicht  reichlich  Ammoniak,  während  sich 
gleichzeitig  ölförmige,  dem  Chinolin  ähnlich  riechende  Tropfen 
bflden,  die  nach  kurzer  Zeil  kryslallinisch  werden.  Durch 
Erhiizen  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  erhält  man  eine  Salz- 
masse,  welche  reich  an  Schwefelsäure  ist. 

Berücksichtigt  man  die  analoge  Büdang  des  Thialdins 
und  des  Thiobenzaldins  aus  dem  Acetylaldehyd  und  dem 
Bittermandelöl,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Zusam- 
mensetzung des  Thiacetonins  durch  die  Formel  C18H19NS4 
ausgedrückt  werden  mufs,  und  dafs  seine  Bildung  aus  dem 
Aceton  nach  folgender  Gleichung  Tor  sich  geht  : 

3  CeHßO,  +  WH3  +  4  HS  =  6  HO  +  CisHÄ 

Aceton  Thiacetoniu« 

Ich  bedauere,  dafs  ich  die  Zusammensetzung  dieser 
interessanten  Base  noch  nicht  durch  Analysen  feststellen 
konnte.  Wie  ich  schon  erwähnt,  war  es  meine  Absicht, 
die  ganze  Arbeit  so  lange  zurückzuhalten,  bis  auch  dieser 
Gegenstand  erledigt  sein  würde;  es  stand  dann  aber  zu  er- 
warten, dafs  Hr.  Fittig  gelegentlich  noch  weiter  das  Be- 
kenntnifs  ablegen  würde,  dafs  er  auch  das  Thiacetonin  nicht 
habe  darstellen  können,  und  so  gleichgültig  das  auch  an  und 
für  sich  ist,  so  könnte  doch  der  eine  oder  andere  Chemiker 
▼erleitet  werden,  an  der  Zuverlässigkeit  meiner  Angaben  zu 
zweifeln,  was  mir  natürlich  nicht  gleichgültig  sein  kann.  — 
Die  Forlsetzung  dieser  Untersuchung  werde  ich  nun  Anderen 
überlassen. 

Das  Thiacetonin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  in  Salz- 
Binre,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Hssigsäure  ohne 
Zersetzung  auf  und  bildet  damit  krystallinisehe  Salze.  Auch 


Digitizeü  by  LiOOgle 


3i4 


Städeler,  Untersuchungen 


mit  Flatinohlorid  und  mit  Cbromsäure  lUst  es  sich  leicht 

vereinigen. 

Das  jobMira  Tkiaeelanin  schiefst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  schönen  perlmutterglän- 
zenden Tafeln  an,  mit  Winkeln  von  annähernd  78^  und  102^. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weit  weniger  in  kaltem 
Weingeist,  aber  leicht  löslich  in  siedendem  WeingeisL  In 
Aether  ist  es  unldslich.  Es  hat  nur  einen  schwachen  Ge- 
ruch und  einen  eigenthümlich  süfsen,  zugleich  bitteren  Ge- 
schmack. Die  Lösungen  reagiren  neutraL  Beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  sublimirt  es  unter  Zurücklassung  von  etwas 
Kohle  und  Bildung  ölförmiger  Tropfen,  die  allmäligj^  wenig- 
stens theilweise,  krystallinisch  erstarren^  Salpetersaures  Sil- 
ber fallt  aus  der  Lösung  Chlorsilber;  beim  Erhitzen,  beson- 
ders wenn  vorher  etwas  Ammoniak  zugesetzt  worden  ist» 
bildet  steh  Schwefelsilber. 

Das  ursprüngliche  salzsaure  Salz,  so  wie  es  durch  Be- 
hanjdein  der  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  erhalten  wurde, 
war  ein  weifses,  aus  zarten  elliptischen  Blättchen  bestehendes 
Krystallpulver.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet  verlor  es 
bei  100^  nicht  an  Gewicht;  in  einem  Falle  enthielt  es  19  pC, 
im  anderen  16,93  pC.  Chlorwasserstoff.  Die  Formel 
C18H19NS4  .  HCl  würde  15,11  pC.  verlangen.  —  Wahrschein- 
lich enthielt  dieses  Sahs  noch  etwas  Salmiak  beigemengt; 
auch  wurden  beide  Bestimmungen  mit  nicht  über  0^1  Grm. 
gemacht. 

Wird  die  Lösung  des  salzsauren  Thiacetonins  mit  Platin- 
chiorid  yermischt,  so  entsteht  sogleich  oder  nach  wenigen 
Augenblicken  ein  citrongelber  krystallinischer  Niederschlag. 
Der  mikroscopischen  Prüfung  zufolge  besteht  er  aus  kreuz- 
förmig oder  sternförmig  verwachsenen  dicken  Prismen  nil 
schiefen  Endflächen, 
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StUpeierMOierei  IMnoalMn.  Bs  sohiefst  aus  der  salpeter- 
sauren Lösung  nach  theilweiser  Verdunstung  in  langen  farb- 
losen vierseitigen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen  an,  die 

in  Wasser  und  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Schwefdtmires  TkkweUmm,  wie  das  salpetersaure  Salz 
erhalten,  ist  ein  weifses,  schlecht  krystallisirendes  Sals,  das 
in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Weingeist  unlöslich  ist. 

Euigmures  IMieetaiim  ist  ein  in  Wasser  und  Weingeist 
sehr  leichtlösliches  Salz  und  daher  schwer  gut  krystaliisirt 
zu  erhalten, 

« 

Ckromiowrei  Tkiae^anin.   Wird  die  Lösung  des  sals* 

sauren  Salzes  mit  chromsaurem  Kali  vermischt,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  als  gelber  dickflockiger  Niederschlag 
ab,  der  nach  einiger  Zeit  schwer  und  krystallimsch  zu- 
sammenfällL  Selbst  in  beifsem  Wasser  ist  die  Verbindung 
kaam  merklich  löslich;  setzt  man  aber  einige  Tropfen  Salz- 
säure hinzu,  so  löst  sie  sich  auf  und  scheidet  sich  dann 
beim  Erkalten  in  Orangerothen  Prismen  wieder  ab. 

Bekanntlich  hat  Zeise^)  durch  wiederholte  Behandlung 
des  Acetons  mit  Ammoniak  und  Eintragen  von  Schwefel,  so 
lange  sich  dieser  noch  dann  auflöste,  eine  dickflttssige 
stinkende,  stark  alkalische  Masse  erhalten^  die  aus  einem 
Gemenge  von  verschiedenen,  nicht  näher  nntersuchten  Kör-v 
pern  bestand.  Ohne  damit  hinreichend  bestimmte  Verbin- 
dungen bezeichnen  zu  wollen,  nur  zur  Unterscheidung,  be- 
legte Zeise  einige  von  diesen  Körpern  mit  den  Namen 
Elathin,  Akcethin,  Thakceton,  Therythrin  und  Melathin.  Die 
drei  letzten  Substanzen  waren  harzähnliche  oder  huminähn-  . 
liehe  dunkele  Stoffe,  das  Etathin  war  ein  stinkendes  leichtes 
Oel  (^vielleicht  SulfacetonJ,  das  Akcethin  allein  war  krystal- 


^  Dieie  Amultfi  XLVU,  84. 
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linischy  and  konnte  theilg  durch  fraotionirte  DestiUation  der 

ursprünglichen  Masse,  theils  durch  Extraction  des  Rückstan- 
des mit  Aether»  aber  immer  nur  in  kleiner  Menge  erhalten 
werden. 

^  Es  war  fast  geruchlos,  schwer  löslich  in  Wasser,  lös- 
licher in  Weingeist,  Aether  and  Aceton,  and  wnrde  bei  frei- 
williger Verdunstung  der  weingeistigen  Lösung  in  rhom- 
boädriscben  Krystallen  erhalten.  Die  KrystaUe  waren  gelb 
gefirbt,  reagirten  alkalisch  und  lösten  sich  in  verdünnten 
Säuren  etwa  in  demselben  Verhültnirs  wie  in  Wasser  auf. 

Z  e  i  s  e  selbst  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Verbindung  nicht 
rein  war,  und  nimmt  man  an,  dafs  die  Farbe  unwesentlich  und 
dafs  die  Versuche  über  das  Löslichkeitsverhältnifs  in  Säuren 
in  zu  kleinem  Mafsstabe  angestellt  worden  sind,  als  dafs  ein 
sicheres  Resultat  erhalten  werden  konnte  (wozu  die  Angaben 
über  die  Ausbeute  berechtigen},  so  stimmen  die  übrigen  An* 
gaben  hinreichend  überein,  um  Akcethin  und  Thiacetonin 
für  identisch  zu  halten. 

» 

5.  Car6oMiC0f0fiAi. 

Durch  Vermischen  von  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  and 
wflsseriger  Ammoniakflüssigkeit  hat  Hlasiwetz*)  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  erhalten,  die  er  als  suifocarbamin- 
saures  Schwefelacetonyl  mit  Schwefelcyanacetonyl  beseichnet, 
und  wofür  er  die  Formel  2  (CgHeS)  .  C2H2NS,  +  2  (CgHc . 
CsNSy)  =  CsoUstfNsS»  aufstellte.  Da  mir  diese  Formel  keine 
grofse  Wahrscheinlichkeit  zu  haben  schien,  so  habe  ich  ver- 
sucht, die  von  ihm  erhaltenen  analytischen  Resultate  auf  eine 
andere  Formel  zurückzuführen. 

Wird  Schwefelkohlenstoir  mit  wässeriger  Ammonfak- 
flüssigkeit  in  Berührung  gebracht ,  so  erhält  man,  nach 


*}  Joom.  f.  pract.  Chem.  LI,  867. 
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Z  eise 's  Beobachtung,  Ammoniumsulfocarbonat  und  Schwefel- 
cyanammonioin  nach  folgender  Gieichonjjr  : 

2  CS4  +  4  NHs  =  2  NH4S  .  C2S4  +  NH4  .  C2NS2. 

Es  war  vorauszusehen  1  dafs  bei  der  Einwirkung  dieser 
bdden  Verbindungen  auf  Aceton  nicht  ein  einziges  Product 
entstehen  werde,  und  ich  beobachtete  in  der  That,  dafs  sich 
ans  der  oben  angegebenen  Mischung  neben  der  yon 
H 1  a  8  i  w  e  t  z  beschriebenen  krystalUnischen  Yerbindong 
gleichzeitig  ein  ölförmiger  Körper  abscheidet,  dessen  Bildung 
ich  der  Binwirlrang  des  Schwefelcyananunoniums  auf  Aceton 
zuschreibe. 

Der  lurystaltinische  Körper  verdanlit  offenbar  sein  Ent- 
stehen dem  Ammoniamsulfocarbonat ,  und  er  scheint  mir  als 
das  Sulfhydrat  einer  schwachen  Base  betrachtet  werden  zu 
mitosen,  für  die  ich  den  Namen  Carbothiacetonin  vorschlage. 

Die  Bildung  desselben  iäfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
•asdrttcicen  : 

3  CßHeOg  +  2  NH4S  .  CsS«      6  HO  +  CgoHgoNaSe 

A€«ton    AmmonimiiralfooarboiiEt  Oarbofthiaoetoiiiiimilfliydnt 
Diese     Formel     würde   sich     in    C20H18N2S4  .  2  HS 
SB  CloHieNtSs  .  HS  auflösen.  Sie  verlangt  in  100  Theilen  : 


bereehnet 

gefunden 

20  Am 

.  Kohlenstoff 

120 

45,46 

45,54 

20  " 

Wasserstoff 

20 

7,58 

7,13 

Stickstoff 

28 

10,61 

10,69 

6  , 

Schwefel 

96 

36,35 

37,23 

264 

100,00 

100,59. 

Die  Krystaile  wurden  nach  Ulasiwetz  opak,  wenn  sie 
ao8  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  entstanden,  genommen  wur- 
den, und  lösten  sich  dann  in  verdünnter  Salzsaure  unter 
Abscbeidung  von  etwas  Schwefel.  Diefs  hat  offenbar  darin 
seinen  Grund,  dafs  durch  Einwirkung  der  Luft  ein  Theil  des 
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SchwefelwassersloiTs  oxydirt  wurde ,  wodurch  eine  wasser- 
stofiFärmere,  dem  Ammoniambisulfuret  entsprechende  Verbin- 
dung entstehen  mufste.  Es  erklärt  sich  daraus  auch  der 
etwas  za  geringe  Wasserstoffgehalt,  der  bei  der  Analyse 
erhalten  wnrde. 

Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Carbothiacetonin- 
snlfhydrats  mit  Platincblorid  Yoroiischt,  so  entsteht  ein  bräun- 
lich-gelber amorpher  Niederschlag,  der  bei  100^  ohne  Zer- 
setzung getrocknet  werden  kann.  Hlasiwetz  stellte  dafür 
die  Formel  €3oH26N3S9  -f  dPtS»  auf,  ohne  indefs  eine 
Prüfung  auf  Chlor  oder  eine  Schwefelbestimmung  vorzu- 
nehmen« 

Ich  betrachte  diese  Verbindung  nach  der  Formel 
CioHisNsSa  .  PlSa  +  PtCls  zusammengesetzt^  und  ihre  Bildung 
erklärt  sich  aus  folgender  Gleichung  : 

C20H18N2S4 .  2HS  +  2  PtClg  =  2HC1  +  C20H18N2S4 .  PIS2  4-PtCl2 

Carbothiacetoninsalf-  OvbothiAeetonin-PlatiB- 
hydrat.  snlfochlorid. 

Rechnung  und  Versuch  stimmen  gut  überein  : 

berechnet  gofiinclfin 


20  Aeq.  Kohlenstoff 

120 

22,63 

22,84 

18   «  Wasserstoif 

18 

3,40 

3,32 

2    ^  Stickstoff 

28 

5,28 

5,48 

6    „  Schwefel 

96 

18,1  Ij 

i^50,72 

2   „  Chlor 

71 

13,39) 

2   «  Platin 

197,2 

37,19 

37,64 

530,2 

100,00 

100,00. 

Durch  Fällung  von  Ouecksilberchlorid  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Carbothiacetoninsulfhydrat  erhielt 
Hlasiwetz  einen  gelblich- weifsen  Niederschlag,  der  bei 
100»  getrocknet  aus  CgoHaeNsSg  +  (27  HgS  +  18  HgCQ  be- 
stehen soll.  Die  Analyse  gab  2,94  pC.  Kohlenstoff  und 
0,46  pC.  WasserstoiT.   Diese  Verbindung  kann  kaum  etwas 
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anderes  sein  als  Quecksilberstilfoclilorid  (HgCl  4-  ^  ^S^^)) 
dem  eine  kleine  Menge  Salzsäuren  Carbothiacetonins  bei- 
gemengt war.  Die  Zerseteong  läfst  sich  dorch  folgende 
Gleichung  erklären  : 

CiK)Hi8N2S4.2HS  +  3  HgCl=(HgCl+2HgS)+  C20H18N2S4 ,2HC1 

GtrbotbiAMtonlii*  QaeduUbetmlfo»    Salu.  Garbothiaee- 

ffBtfbydiat  Chlorid  tonin. 

Das  salzsaure  Carbotbiacetonin  mufste  sich  mithin  in  der 
Lösung  befinden;  es  mag  aber  dahin  gestellt  bleiben,  ob  die 
Formel  die  Zusammensetzung  des  Salzes  richtig  ausdruckt, 
oder  ob  es  nur  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  enthält,  in  welchem 
Falle  das  zweite  Aequivalent  frei  in  Lösung  gehen  mufste. 

Interessant  scheint  die  Zersetzung  zu  sein,  die  das 
Carbothiacetoninsulfhydrat  beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen 
der  weingeisligen  Lösung  erleidet,  hn  letzten  Falle  ent- 
wickelt sich  nach  Hlasiwetz'  Beobachtung  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff,  und  es  entsteht  ein 
neuer  krystalliniscber  Körper,  der  noch  nicht  näher  unter- 
sacht  wurde;  wenigstens  findet  man  über  die  Eigenschanen 
desselben  nichts  weiter  angegeben,  als  dafs  er  weifs  und 
krystallinisch  sei*  Hlasiwetz  giebt  ihm  die  Formel 
2  (CßHe  .  NH2)  +  SCCeHe  .  C2NS2),  doch  dürfte  es  Thiace- 
tonin,  nach  folgender  Gleichung  entstanden  sein  : 

C80H18N2S4 .  2  HS  +  4  HO  =  Cji04  +  NH4S .  HS  +  (^igNSj 

Otrbotbiaoetoiiiii-  Thiaoetonin. 

■alfhydrak 

Enthält  der  Körper  i6,84pa  Stickstoff,  wie  Hlasiwetz 

angiebl,  so  ist  diese  Hypothese  allerdings  falsch.  —  0,175  Grm. 
sollen  0,207  Grm.  Platin  gegeben  haben.  —  Bezieht  sich  diese 
Angabe  indefs  auf  Platinsalmiak,  so  Ist  die  Uebereinstimmnng 
der  Analyse  mit  der  Formel,  die  ich  für  das  Thiacetonin  an- 
gBBommen  haboi  sehr  annähernd  : 
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berechnet 

gefimden 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

i08 

51,45 

19    j,  Wasserstoff 

19 

9,27 

9,00 

1    9  Stickstoff 

14 

6,83 

7,42 

4    ,  Schwefel 

64 

31,22 

32,13 

205 

100,00 

100,00. 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  trat  ein  weifser 
krystallinischer,  bitter  schmeckender  Körper  auf,  der  mdgw 

licher  Weise  mit  dem  eben  erwähnten  identisch  war.  Der 
Vorgang  bei  der  trockenen  Destillation  könnte  in  folgender 

Spaltung  bestehen  : 

€SgoHi8NtS4  •  2  HS  =  CigHigNSA  -f-  H  •  CgNSs 

Carbothiacetonin-  ThiaoetoiÜJi  Schwefelcyan- 

sulfhydrat  Wasserstoff. 

Ans  dieser  Gleichung  geht  zugleich  hervor,  dab  man 
das  Garbothiacetoninsnifhydrat  als  schwefelcyanwasserstoff* 
saures  Thiacetonin  betrachten  könnte;  nur  dürfte  damit  die 
Zusammensetzung  der  Platinverbindung  nicht  in  Einklang  m 

bringen  sein. 

6.  Acekmioute. 

Diese  Säure  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Aceton, 
wie  die  Mandelsiure  aus  dem  Bittermandelöl.  Sie  ist  der 
Milchsäure  homolog  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  2  Aeq. 
Wasserstoff.  Zu  ihrer  Darstellung  habe  ich  Aceton  mit 
wässeriger  Blausäure  und  Salzsäure  vermischt,  und  die 
Mischung,  nachdem  sie  längere  Zeil  gestanden  hatte,  in 
einem  passenden  Apparat  gekocht  und  im  Wasserbade  ver- 
dampft. Der  bräunliche  syrupförmige  Rückstand  erstarrte 
beim  Erkalten  krystallinisch  und  konnte  durch  Pressen 
zwischen  Papier  von  einer  braunen,  sehr  bitter  schmecken- 
den Substanz  gröfstentheils  befreit  werden.  Die  ausgeprefste 


Digitized  by  Google 


über  diu  AeOm.  22i 

Masse  bestand  im  Wesentlichen  aus  Salmiak  und  Acetonsäure/ 
die  durch  Aetber  getrennt  werden  konnten.  Durch  Ver- 
dampfen der  fitherischen  Ldsung  und  Umkrystallinren  des 
erstarrten  Rückstandes  aus  Wasser  und  aus  Aetber  wurde 
die  Acetonslnre  rein  erhalten. 

Sie  ist  gerucblos«  scbmeckt  stark  sauer  und  rötbet  Lack- 
mus. Von  Wasser,  Weingeist  und  Aetber  wird  sie  sehr  leicht 
aufgenommen  und  schiefst  aus  diesen  Lösungen  beim  Ver- 
dunsten in  kleinen  farblosen  Prismen  an^  die  gewöbnlicb 
kreuzförmig  verwachsen  sind.  Wie  die  Milchsäure,  so  ver- 
flüchtigt sich,  auch  die  Acetonsäure  etwas  mit  WasserdMmpfen ; 
bei  einer  Darstellung  fand  ich  den  Rand  der  Schale,  in 
welcher  die  mit  Salzsäure  behandelte  Mischung  von  Aceton 
and  Blausäure  abgedumpft  worden  war,  ganz  mit  zarten 
weifsen  Nadeln  bedeckt.  - 

0,362  Grm.  der  im  luftleeren  Räume  getrockneten  SXure 

gaben  bei  der  Verbrennung  0,6105  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2503  Grm.  Wasser;  ihre  Zusammensetzung  mufs  demzu- 
folge durch  die  Formel  CgHgOe  =  HO,  C^B^O^  ausgedrückt 
werden  : 

'  berechnet  gefonden 

8  Aeq.  Kohlenstoff      48        46^15        46,00  . 
8   „    Wasserstoff       8         7,70  7,08 

6    „    Sauerstoff        48        46,15  46,32 

104       100,00  100,00. 

Erhitzt  man  die  Acetonsäure  im  Glasrobr,  so  schmilzt 
sie  zu  einer  farblosen  ölförmigen  Flüssigkeit,  die  sich  an 
der  Glaswand  in  die  Höhe  zißht,  ohne  eigentlich  zu  SDbli- 
miren.  Reim  BrkaHiBn  erstah^en  die  Tropfen  kryslallinisch 
und  scheinen  aus  unveränderter  Acetonsäure  zu  bestehen. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  der  (leruch 
des  Acetons.    Concentnrte  Schwefelsäure   Torändert  die 

Ann.  d.  Chem.  it.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  ,21 
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Säure  in  der  Killte  nicbti  beim  firliitzen  wird  sie  degegen 
ohne  Bräunung  unter  retchficher  (ßasentwicfcelung  zersetzt. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  mäfsig  verdünnte  Lösung 
der  Stture  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefüllt; 
aus  der  Mischung  scheidet  sich  allmälig  metallisches  Silber 
in  dunkeln  Flocken  ab. 

Kocht  man  die  wässerige  Losung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  acetonsaures  Zinkoxyd ,  das  sich  durch  seine 
geringe  Löslichkeit  in  Wasser  auszeichnet.  Es  mufs  daher 
der  Ruckstand,  sobald  die  siedende  Lösung  abfiltrirt  worden 
ist,  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  y^ferden. 
Aus  der  erkaltenden  Lösung  krystallisirt  das  Zinksalz  in 
mikroscopischen  farblosen  sechsseitigen  dttnnen  Tafeln  oder 
Prismen,  ganz  ähnlich  dem  milchsauren  Zinkoxyd.  In  Wein- 
geist und  Aether  ist  es  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  ohne  zu  schmelzen;  man  nimmt  dabei  den  Ge- 
ruch von  verbrennendem  Weinstein  wahr,  der  aber  zugleich 
scharf  und  Thränen  erregend  ist,  wie  der  des  Acetons. 

0,1837  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  zwischen 
140  und  150<^  G.  0,0207  Grm.  an  Gewicht.  Durch  Verbrennen 
und  Glühen  des  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Rückstandes 
wurden  0,049  Grm.  Zinkoxyd  erhalten. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  ZnO  .  Cfi^O^ 
+  2  aq.  : 


berechnet 

gefunden 

Zinkoxyd 

40,5 

26,89 

26,67 

Säure 

95,0 

61,88 

62,06 

Wasser 

18,0 

11,73 

11,2t 

153,5 

100,00 

100,00. 

Das  acetonsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  also  mit  demselben 
Wassergehalt ,  wie  das  aus  der  Fleischflttssigkeit  erhaltene 

milchsaure  Zinkoxyd. 
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•  Die  Baiylverbindungf  der  Acetoiuäore  isl  leichlloslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Ich  erhielt 
sie  durcli  Neutraltsiren  der  freien  Säure  mit  Barytwasser 
und  Verdainpfen  zur  SyrupconsistenE.  Lftbt  man  langem 
erkalten ,  ao  erhalt  man  kleine  dünne  Prismen  mit  schein- 
bar rlionbiacher  Basis,  die  sich  allmilinr  in  einen  Krystalibrei 
verwandeln.  Beim  raschen  Erkalten  erstarrt  die  syrupdicke 
Lösung  SU  einer  atlasglänxenden  langfaserigen  KrystalUnasse. 

Der  Krystall Wassergehalt  wurde  nicht  bestimmt,  und 
das  Salz  für  die  Analyse  zum  Theil  im  luftleeren  Raum,  zum 
Theil  bei  iiifi  getrocknet.  In  beiden  Fullen  verlor  es  bei 
180°  kaum  merklich  an  Gewicht.  Stark  erhitzt  zersetzte  es 
sich  unter  Bntwickelang  ähnlich  riechender  Dämpfe,  wie  das 
Zinksalz. 

0,3543  Grm.  des  trockenen  Salzes  hinterliefsen  beim 
Verbrennen  0,498  Gm.  kohlensauren  Baryt  ^ 

0,2443  Grm.  gaben  0,159  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Da  das  Salz  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  nicht 
durch  ümkrystallisiren  gereinigt  werden  konnte,  so  darf  die 
Uebereinstimmung  der  Analysen  mit  der  Formel  BaO .  (^^lO^ 
ais  genügend  angesehen  werden  : 

berechnet  gefuttden 

Baryt     76,5        44,61        43,40  42,74 
Säure     95  55,39 

171,5  100,00. 
Die  Bildung  der  Acetonsäure  ergiebt  sich  aus  folgender 

t  * 

Gleichung  : 

CeHeOsi  +  CaN  .  H  +  4  HO  +  HCl  =^H4Q  +  CsHsOe^ 

Aceton        Blaasäure  Salmiak  Aeetons&nre. 

Passen  wir  den  BildungSTorgang  näher  in's  Auge,  so 

haben  wir  zunächst  zu  beachten,  dafs  die  Blausäure  das 
Nitrit  der  Ameisensäure  ist,  und  dafs  sie  demgemafs  bei  der 

21  • 
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Behandlung  mit  starken  Säuren  oder  Basen  unter  Aufnahme 
von  4  Aeq.  Wasser  in  Ameiaensänre  und  Ammoniak  zerfiiU. 
Kocht  man  also  eine  Mischung  von  Aceton«  Blausäure,  Salz- 
slure  und  Wasser »  so  zersetsen  sich  zunächst  die  drei 
letzten  Substanzen  unter  Bildung  von  Salmiak  und  Ameisen- 
Säure,  und  indem  diese  Säure  im  £n(stehungsmoment  mit 
dem  Aceton  in  Berührung  komml,'  vereinigen'  sich,  beide  so 
Acetonsäure. 

Die  Acetonsänre  ist  eine  gepnarte  Ameisensäure,  sie 

ti»  '^H) 

leitet  sich  voto  dem  combinirten Typus  ^jO    (]!  ab,  und  sie 

erhält  somit  folgende  rationelle  Formel  : 

Aoetonsttere  =<^Hg^je'"C,(C.H3}0,| 

Die  erste  gepaarte  Ameisensäure,  welche  wir  kennen 

lernten,  war  die  Mandelsäure,  die  von  Winkle  r  entdeckt 
und  von  Lieb  ig  analysirt  und  näher  untersucht  wurde. 
Die  Ameisensäure  Ist  darin  gepaart  mit  dem  Aldehyd  der 
Benzoesäure  :  . 

Mandelsäure  =  CaH02j^'^(i(Ci,H5)02j^ 

Behandelt  man.  die  Mandelsäure  mit  Oxydationsmitteln, 
so  wird  das  Bittermandelöl  in  Freiheit  gesetzt ,  während  die 
Ameisensäure  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerfallt.  Schon 
Lieb  ig*)  machte  auf  die  grofse  theoretische  Bedeutung 
dieser  Säure  aufmerksam,  indem  sowohl  durch  ihre  Bildung, 
wie  durch  ihre  Zersetzbng  ein  genügender  Beweis  filr  wirk- 
liche Paarung  geliefert  wurde. 

In  der  Mandelsäure  haben  wir  die  erste  mit  einem 
Aldehyd  gepaarte  Ameisensäure  kennen  gelernt;  die  Aceton- 
säure liefert  das  erste  Beispiel ,  dafs  auch  die  Ketone  als 
Paarlinge  der  Ameisensäure  auftreten  können. 

* 

*)  Dieae  Annaleo  XVIII,  «22. 
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Die  Milchsäure  schliefst  sich  den  genannten  Säuren  nahe 
an ;  sie  unterscheidet  sich  in  der  ZnsammenselBon;  von  der 
Acetonsaure  nur  durch  C^Hg^  die  sie  wenig^er  enthält.  Bei 
der  Oxydation  serfälit  sie ,  iBntsprechend  der  Mandelsäure, 
in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  und  da  wir  sie,  von 
dem  Aldehyd  der  £ssigsttare  ausgehend ,  auch  icünstlicb  auf- 
bauen können,  so  ist  es  klar,  dafs  wir  sie  als  eine  Ameisen- 
säure anzusehen  haben,  die  mit  Essigsäure-Aldehyd  ge- 
paart ist  :  ' 

Hflchsiore  =  AHO,j^-(iCCH.)0,j 

Vergleichen  whr  diese  Formel  mit  der  der  Acetonsäure, 

so  fallt  der  nahe  Zusammenhang  beider  Säuren  sogleich  in 
die  Augen,  und  wir  sehen  daraus  sügleioh,  dafs  die  Aceton- 
saure eine  einbasische,  die  Milchsäure  aber  eine  zweibasische 
Säure  sein  mufs,  da  sie  zwei  durch  basenbildende  Metalle 
vertretbare  Wasserstoffmolecule  enthält.  In  der  That  haben 
auch  Engelhardt  und  Maddrell'^}  Verbindungen  der 
Milchsäure  mit  Kupferoxyd  und  Zinnoxydul  dargestellt,  die 
sie  als  basische  Salze  beschrieben;  in  beiden  Fällen  wurde 
mehr  Kupfer  und  Zinn  und  weniger  Wasserstoff  erhalten,  als 
den  aufgestellten  Formeln  entspricht,  und  es  werden  daher 
folgende  Formeln  für  die  genannten  Salze  wahrscheinlich : 

Cur  Cuj  Snr  Snj 

Kapfersalz  Ziunsalz. 

In  neuerer  Zeit  hat  auch  Brüning**}  die  angegebene 
Zusammensetzung  des  Zinnsalzes  durch  Analysen  bestätigt; 
nur  geht  er  von  der  Ansicht  aus,  dafs  die  Milchsäure 
12  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte  imd  dafs  sie  mithin  eine  vier- 
basische Säure  sei.   Aber  alle  Gründe,  die  man  für  die  Ver- 


*)  Diese  Annalen  LXUI,  93  u.  97. 
Ebendaielbat  CIV,  191. 
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doppelung  der  Formel  angeführt  hat,  scheinen  mir  durchaus 
keine  Beweiskraft  zu  haben.  Saure  SaUe  und  aelbal  DoppeU 
salze  bilde!  auok  die  Essigsäure;  eine  Lactaminsäure  isl  nie- 
mals dargestellt  worden^  sie  existirt  nur  in  den  Lehrbüchern ; 
einen  sauren  Aetber  der  MilchsStare  darzustellen,  welcher 
auf  12  Aeq.  Kohlenstoff  der  Säure  1  Aeq.  Aelhyl  enthält, 
versuchte  Strecker  vergebens,  und  die  Dampfdicbte  des 
gewöhnlichen  milchsauren  Aethers  ftthrte  zu  der  von  mir  an- 
genommenen Formel.  £s  ist  darin  das  Wasserstoffmolecul 
der  Ameisensäure  gegen  Aelhyl  ausgewechselt.  Sollte  es 
gelingen,  auch  den  WasserstofT  des  Aldehyds  gegen  Aethyl 
ZU  vertauschen,  so  würde  damit  eine  neue  Säure,  eine 
Aethylmilchslure  entstehen,  die  sich  der  AcetonsSure,  die 
man  auch  Metbylmilchsaure  nennen  könnte,  aufs  Genaueste 
anschlösse. 

Dafs  die  Milchsäure  zwei  Anhydride  liefert,  das  Milch- 
säureanhydrid und  das  Lactid,  ist  in  der  obigen. Formel  be*- 
gründet.  Dafs  daraus  das  erste  Anhydrid,  das  den  Anhydri- 
den der  gewöhnlichen  einbasischen  Säuren  entspricht,  schon 
durch  hlofses  gelindes  Erhitzen  entsteht,  ist  nichts  weiter 
als  eine  Eigenthümlichkeit  der  Säure,  die  bei  der  gepaarten 
Natur  derselben  kaum  auffallen  kann.  Wir  haben  daher 
das  Milchsäureanhydrid  anzusehen  als  Ameisensäureanhydrid, 
das  mit  2  Aeq.  Aldehyd,  oder  auch  wob)  mit  einer  polymeren 
Modification  desselben  gepaart  ist  : 

MUchsäureanhydrid  :  ^hoJI^^^  CiCWO^j 

Wird  die  Milchsäure  auf  25(y^  erhitzt,  so  verlierl  sie, 

wie  die  meisten  zw  ei  basischen  Säuren,  2  Aeq.  Wasser,  und 
man  erhält  das  Lactid,  das  aber  den  gewöhnlichen  Anhydriden 
nicht  mehr  entsprechend  zusammengesetzt  sein  kann,  weil 
der  austretende  Wasserstoff  gleichzeitig  von  einem  Aldehyd 
und  einer  Säure  herrtthrt : 
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Milchsäure  Lactid. 

Das  Lactid  ist  also  Acetyl-Pormyl;  man  könnte  es  ein 

Acikelon  nennen,  denn  es  hat  die  Zusammensetzung  des 
Acetons,  in  welchem  das  Alkobolradical  (das  Methyl)  durch 
ein  Säoreradtcal  (durch  Pormyl)  vertreten  ist. 

Wie  die  Ketone,  so  können  auch  solche  Acikelone  die 
Paarlinge  fflr  eitiatomige  Säuren  bilden.  Eine  derartige  ge- 
paarte Säure  ist  die  Benzoemilchsäure,  die  Strecker  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Benzoesäure  (Phenylameisen- 
sSure)  mit  Milchsäure  auf  etwa  200^  dargestellt  hat.  Auch 
die  aus  der  Hippursäure  erhaltene  Benzoeglycolsäure  gehört 
hierher,  es  ist  darin  die  Benzoesäure  mit  Diformyl*)  gepaart. 

Benzoeglycolsäure  :  ShO^I 
BenzodmUohsäure  :  ^i^i^^^O^^^"^  C,iC,H^^^^ 

Somit  kennen  wir  drei  Gruppen  von  Körpern ,  welche 
als  Paarlinge  der  Ameisensäure  und  Ihrer  Substltutlonspro- 
ducle  (Essigsäure,  Benzoesäure  u.  s.  w.J  auftreten  können  : 
die  Aldehyde,  die  Ketone  und  die  Aciketone.  Ob  auch  die 
den  Aldehyden  zur  Seite  stehenden  Wasserstoffverbindungen 
der  Alkoholradicale  ( Methylwasserstoff,  Phenylwasser- 
sloS  11.  8.  w.}  od^  die  Verbindungen  der  Alkoholradicale 


Ob  das  iron  Dpstsignes  (diese  Annalen  IjXXXIX,  842) 
dttreh  Brhiteen  von  T«rtroii8änre  erhaltene  Glycolid  identisdh  ist 
mit  dem  Diformyl,  ist  sehr  sweifelhaft,  da  bei  Beachtimg  der 
EfigenBolMfteo  des  Laetids  kaum  angenommen  werden  kann,  dafs 
eine  Verbindung,  welehe  diesem  homolog  und;  ärmer  an  Kohlen- 
stoff. Ist,  in  Wasser  nnldsUch  sein  soHte.  Tieneieht  haben  wir 
das  von  Debus  (diese  Annal.  CII,  20)  entdeckte  Qlyoxal,  das 
sieh  auch  in  seinen  Eigenschaften  den  Aldehyden  anschliefst,  als 
Diformyl  zu  betrachten,  und  Dessaigaes'  Giycolid  könnte  dann 
eine  poljmere  Modificaüon  desselben  sein. 
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oiiler  einander  (Dimethyl,  Düthyl  u.  s.  w.)  sicli  mit  den 

Ameisensäuren  paaren  können,  mufs  noch  untersucht  werden. 
Für  jelsl  darf  man  anndunen,  dab  alle  oiganisehen  Sioren, 
welche  6  Aeq.,  und  ein  Theil  von  denen,  welche  8  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten,  zu  den  gepaarten  Säoren  gesühlt  wer- 
den müssen.  '  ^ 

£s  entsteht  nan  noch  die  Frage,  woraaf  die  Verschieden- 
heit der  gewöhnlichen  Milchsinre  und  der  Fleischmllchsiare 
beruht  ßeide  Säuren  haben  dieselbe  procentische  Zusammen- 
aelsnng  und  sind  sich  in  ihren  Bigenschaften  gans  ähnlich; 
nur  weichen  die  Salze  beider  Säuren  nicht  nur  in  ihrer  Lös- 
lichkeit, sondern  auch  hinsichtlich  des  Kr3fstallwa88ergehalts 
sehr  wesentlich  von  einander  ab.  —  Das  Kalksalz  der  ge- 
wöhnlichen Milchsäure  enthält  5,  das  Zinksala  3  Aeq.  Wasser, 
während  wir  nn  Kalksals  der  Fleischmilchstture  nur  4,  ha 
Zinksalz  2  Aeq.  Wasser  finden.  —  Offenbar  mufs  die  atomi- 
atische  Gmppimng  in  der  gewöhnlichen  Mildiaäure  mne  an- 
dere sein,  wie  in  der  Fleischmiichsäupe. 

Jedem  Keton  steht  nun  ein  Aldehyd  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung zur  Seite,  Und  da,  wie  aus  dem  Mitgetheilten 
hervorgeht,  beide  Körpergruppen  als  Pa^rlinge  der  Ameisen- 
säure auftreten  können,  so  müssen  auch  zwei  isomere  Reihen 
von  gepaarten  Ameisensäuren  existüren.  Bs  mub  s.  B.  der 
Acetonsäure  eine  mit  dem  Propylaldebyd  gepaarte  Ameisen- 
säure von  gleicher  Zusammensetinng  zur  Seite  stehen  : 

Pfopiooylimeiseiiiaiiie  Aoatoniiiife. 

Milchsäure  und  Pleischinilchsäure  stehen  genau  in  dem- 
selben Verhältnifs  zu  einander  : 

MUchsänre  Fleifichmilcbsäare. 
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In  der  einen  finden  wir  den  Aldehyd  der  Essip^sSare,  in 
der  anderen  das  Metbylketon  der  Ameisensäure  als  Paarling. 
AeetonMores  Zinkoxyd  and  fleischmilchsaares  Zinkoxyd  zei- 
gen auch  denselben  KrystallwassergehalL 

In  neuerer  Zeit  ist  es  Strecker  *)  gelungen,  die  Fleisch- 
müchsänre  durch  Erhitzen  auf.  130  bis  140^  in  gewöhnliche 
Milchsäure  zu  verwandeln ;  es  wird  dadurch  das  Anhydrid 
der  letzteren  Säure  gebildet.  Diese  Umwandlung  spricht 
keineswegs  gegen  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  Bei  der 
Erhitzung  tritt  eine  Verschiebung  zwischen  den  Element- 
grappen  des  Methyl-Formyls  ein,  das  Methyl  tritt  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  im  Formyl,  wodurch  das  Acelylradical  ge- 
bildet wird,  das  mit  dem  aus  dem  Radical  getretenen  Was- 
serstoff zu  Acetylaldehyd  verbunden  bleibt  : 

CsHOJ  _  Ca(C,H3)02| 
CsHsi  -  H  ) 

Für  derartige  Vorgänge  haben  wir  bereits  Beispiele. 

Aus  einer  anderen  Zersetzung  der  Milchsäure  selbst  sehen 
wir  dentlich,  dafs  in  solcher  Weise  durch  bloDse  Verschiebung 
oder  Vereinigung  von  Elementgruppen  Säureradieale  von 
höherem  Aequivalentgewicht  entstehen  können.  Unterwirft 
man  Milchsäure  mit  Käseferment  der  Gährung,  so  wird  die 
Ameisensäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Was- 
serstoff zerstört ,  and  der  in  Freiheit  gesetzte  Aldehyd  wird 
unter  dem  gleichen  Einflufs  in  Buttersäure  verwandelt  : 

MilchBäare  Ameisensäure  Aldehyd. 

2  C»(WO,j  ^  CsCCgHOOJQ 

Aldehyd  Buttersgim. 


*)  Diese  Amuden  CV,  319. 
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Solche  Vorgänge  finden  sicli  gar  nicht  einmal  selteni  wenn 

wir  sie  auch  in  manchen  Fällen  noch  nicht  gehörig  formuliren  j 
können.  Es  gehört  dahin  s.  B.  die  Umwandlung  der  Hydra-  | 
mide  in  gleich  zusammengesetzte  ßasen  durch  biofses  Erhitzen. 
Werden  Hydrobenzamid  oder  Nitrobydrobenzamid  auf  130  bis 
140^  erhitzt,  so  erhSlt  man  das  gleich  zusammengesetzte 
Aniarin  oder  Iilitroamarin,  die  sich  ebenfalls  durch  Einwir- 
kung der  Alkalien  auf  jene  Hydramide  darstellen  lassen. 

Die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Constitu- 
tion der  beiden  Milchstturen  iäfst  sich  übrigens  noch  weiter 
prüfen.  Die  gewöhnliche  Milchsäure  ist  eine  zweibasiscbe 
Säure,  während  die  Fieiscbmilcbsäure  einbasisch  sein  mufs; 
die  letztere  kann  mithin  mit  Kupferoxyd  und  Zinnoxydul  keine 
Salze  von  der  oben  angeführten  Zusammensetzung  liefern. 
Sollte  es  daher  gelingen,  solche  Salze  mit  2Aeq.  Basis  dar- 
aus darzustellen»  und  wird  gleichzeitig  nachgewiesen,  dafs  . 
darin  die  Fleischmilchsäure  noch  unverändert  enthalten  ist, 
so  ergiebl  sich  daraus  die  Unrichtigkeit  meiner  Ansicht. 

Von  allen  bekannten  Säuren  ist  gegenwärtig  die  Salicyl- 
säure  die  einzige,  von  der  man  zwei  Anhydride,  das  Salicyl- 
säureanhydrid  und  das  Salicylid,  dargestellt  bat;  das  erste 
entspricht  dem  Milchsäoreanhydrid ,  das  letzte  dem  Ladld. 
Ich  betrachte  daher  die  Salicylsäure  ebenfalls  als  eine  ge- 
paarte Ameisensäure;  der  Faarling  darin  ist  das  Phenylal, 
der  Aldehyd  des  Phenylalkohols  : 


Die  aufgestellte  Formel  zeigt,  dafs  die  Salicylsäure,  wie 
schon  Piria  gefunden  hat,  eine  zweibasische  Säure  sein 
mufs.  Da  aber  die  Aldehyde  die  Basen  irichl  za  neatrdisiren 


(iHO^U^CisHsOs 
H  H 
Salieylsäiure 


SalicylsaureMihydrid 
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vermögen,  so  können  nur  die  Salze  mit  1  Aeq.  Base  neutral 
reagiren,  was  in  der  Thai  auch  der  Fall  ist«  Früher  beseichnete 

man  daher  diese  Salze  als  neutrale,  und  es  dürfte  der  Aether 
wegen,  vielleieht  zweckmfifaig  sein ,  damit  fortzufahren.  Das 


dieser  Formel  entsprechend  noch  1  Aeq.  Base  aufnehmen 
and  damit  alitalisch  reagirende  Salze  (gaultheriasaure  Salze) 
bilden.  Führt  man  ein  zweites  Aequivalent  Methyl  in  das 
Ganltheriadl  ein,  so  wird  der  Paarling  in  ein  Keton  ver- 
wandelt, von  dem  nicht  anzunehmen  ist,  dafs  er  von  Alka- 
lien unter  Bildung  von  Methylalkohol  zerlegt  wird;  jedenfalls 
würde  diese  Zersetzung  nur  schwierig  und  unvollkommen  vor 
sich  gehen.  Die  aus  diesem  zweiten  Aether  abgeschiedene 


was  mit  der  Zusammensetzung  der  Anissäure  übereinstimmt, 
und  diese  Sfiure  würde  dann  in  demselben  VerhfiUnifs  zur 

Saiicylsäure  stehen,  wie  die  Acetonsäure  zur  Milchsäure. 

Die  gegenwärtig  für  die  Saiicylsäure  angenommene  Formel 
^^^H^l^^  ist  ganz  unhaltbar,  schon  defshalb,  weil  unter 

Voraussetzung  der  Richtigkeil  derselben  die  Sulfosalicylsfinre 
eine  dreibasische  Säure  sein  müfste,  während  der  Ver- 
such gezeigt  hat,  dafs  sie  nur  2  Aeq.  Base  aufnehmen  kann. 
Eben  so  wenig  stimmt  jene  Formel  mit  der  des  Salicylwasser- 
stoffs  ttberein ,  der  doch  ohne  alle  Frage  als  der  Aldehyd 
der  Saiicylsäure  angesehen  werden  mufs.  —  Man  hat  sich 
zu  helfen  gesucht  so  gut  es  ging;  in  neueren  Lehrbüchern 
tndeil  wir  das  Radical  der  Saiicylsäure  =  O14H4O2 ,  das  des 
Salicylwasserstofis  =  C14H5O4  angenommen,  und  alier  Zusam- 
menhang zwischen  dieaea  ab  innig  verbundenen  Körpern  ist 
daaut  aufgehoben. 


'^^"^«2"l»wndeskann 


Säure  müfste  daher  die  Formel  : 


haben. 
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Niimnl  man  die  von  mir  vorgesdila^ene  Formel  für  die 

Salicylsäure  an ,  so  ist  der  SalicyiwasserstofT  ein  Doppei- 
eidehyd  : 

H  (  Hj  ^^^^  H,(\ 

Er  nimmt  in  der  Regel  nur  1  Aeq.  Base  auf,  da  der 
darin  vorhandene  Formylaldehyd  hinsicliUicli  der  sauren  Ei- 
genschaften nur  dem  Acetylaldehyd  ungefähr  gleichstehen 
kann,  während  der  Phenylaldehyd,  der  von  einem  Alliobol 
abstammt  >  dessen  saure  Eigfensebaften  weit  stärker  hervor» 
treten^  wie  die  irgend  eines  anderen  Alkohols,  auch  in  sei- 
nem Vereinigungsstreben  alle  übrigen  Aldehyde  übertreffen 
mufs.  —  Der  Salicylwassersloil^  kann  übrigens  auch  beide 
Wasserstoffilquivalente  gegen  gewisse  basische  Radicale  aas- 
tauschen ;  eine  solche  Verbindung  ist  ohne  Zweifel  der  Blei- 
niederschlag ^HQ»''^Ö302|  jgj.  ^jy^g,^  Fällung  des 

Salicylwasserstoffs  mit  basischem  Bleiacetat  erhalten  wird. 

Was  dieSulfosalicylsäureCCiiHaStOis)  anbetriflft,  so  wird 
ihre  Bildung  und  Constitution  am  besten  einzusehen  sein, 

* 

wenn  wir  von  der  Einwirkung  des  Schwefelsfiureanbydrids 

auf  Phenylwasserstoil  ausgehen.  Das  Schwefelsäureanhydrid 
zersetzt  sich  leicht,  schon  beim  Erhitzen,  unter  Bildung  von 
schwefliger  Säure.  Das  Radical  Solfuryl  S2O4  wird  dabei 
zerstört  und  das  Radical  Sulfyl  SsOs  gebildet.  —  Derselbe 
Vorgang  findet  statt,  wenn  das  Anhydrid  auf  Phenylwasser- 
stolf  einwirkt ;  es  entsteht  die  Sulfobenzolsäure  (QisHeStOe}, 
die  wir  als  phenylschweflige  Säure  zu  betrachten  haben  : 

Diese  Säure  schliefst  sich  der  Phenylschwefelsäure 

(CisHeSsOs),  die  man  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
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auf  Phenylalkohol  erhalt,  aufs  Genaueste  an.  Beide  ent- 
halten dasBelbe  Alkoholradical ;  die  PhenylschwefeUäure  ist 
ein  saurer  Aether  der  Schwefelsäure,  die  andere  ein  saurer 
Aether  der  schwefligen  Säure  : 

Phenylschwefelsäure  phenylflchweflige  Säure. 

Ans  allen  Beobachtangen,  die  man  bisher  gemacht  hat, 
geht  nun  deutlich  hervor  ^  dafs  in  der  Yerbindungsweise  der 
Alkoholradicale  und  .  der  Sftureradicale  die  gröfste  Ueberein- 
stimmung  vorhanden  ist.  Wirkt  also  Schwefelsäureanhydrid 
auf  den  mit  der  Ameisensfture  gepaarten  Aldehyd  des  Phenyl- 
alkobols  in  der  Salicylsäure  ein,  so  mufs  phenylalschweflige 
Säare  entstehen  :  . 

Diese  wird  aber  nicht  in  Freiheit  gesetzt,  sondern  sie 
bleibt  mit  der  Ameisensäure  gepaart»  und  es  entsteht  somit  die 

SulfosalicylsSure  :  ^^fl'|^^H  .  CiJÄ!^^* 

Die  Formel  zeigt,  dafs  diese  Säure  zwei  durch  basische 
Radicale  vertretbare  WasserstoffÜquiTalente  enthält,  und  es 

geht  daraus  hervor,  dafs  die  Sulfosalicylsäure  nur  eine  zwei- 
basische Säure  seui  kann,  was  sich  mit  der  bisher  an- 
genommenen Formel  für  die  Salicylsäure  nicht  erklären 
liefs. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  noch  weiter  auf  die  Cdn- 
slilution  der  Salicylderivate  einzugehen;  nur  das  Amid  der 
Salicylsäure  mag  hier  noch  kurz  berührt  werden.  ^  Schon 
Löwig  hat  den  sauren  Character  desselben  beobachtet,  und 
gab  ihm  daher  den  Namen  Spiroylamidsäure ,  der  später  in 
Salicylaminsäure  umgewandelt  wurde.  Nach  meiner  Ansicht 
ist  diese  schwache  Säure  eine  vom  combinirten  Typus 
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MH»     g|  ableitbare  gepaarte  Verbindung ,  deren  Zusam- 
mensetzung durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  mnü : 
SalicyUminsäure  :  ^^^Jal^  ^  CjaHsOjj 

Wir  finden  hier  das  Phenylal  gepaart  mit  Formylamin. 
Die  Salze,  welche  die  Salicylaminsäure  bildet,  müssen  dieser 
Formel  gemfifs  aUcalisdi  reagiren,  da  nur  der  Wasseraloff 
des  vorhandenen  Aldehyds  gegen  basische  Radicale  aus- 
gewechselt wird.  Um  dieses  zu  prüfen  habe  ich  das  Baryt- 
safs  durch  Kochen  Tofi  SalicylamtnsSare  mit  kohlenaanrem 
Baryt  dargestellt;  die  Lösung  reagirte  in  der  That  stark 
alkaUsch. 

Sind  wir  nach  dem  Mitgetheilten  berechtigt,  die  Salicyl- 
sSurfe  ala  eine  gepaarte  AinotsensSore  anzusehen ,  so  mQssen 
wir  auch  den  Alkohol  dieser  Säure,  das  Saligenin,  zu  den 
gepaarten  Verbindungen  zfihlen.  Wir  kdnnen  ea  betrachten 

als  Holzgeist,  der  mit  Phenylal  gepaart  ist : 

Saligenin  :  ^CH)H» je  ^  C„HsO»j 

Sollte  sich  auch  die  oben  angedeutete. Zusammensetzung 

der  Anissäure  bestätigen,  so  würde  der  Anisalkohol  dieselbe 
Constitution  besitzen,  wie  das  Saligenin ;  der  Aldehyd  würde 
in  diesem  Falle  durch  ein  Keton,  das  Phenylal  durch  Methyl- 
phenylal  vertreten  sein. 
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Bemerkungen  zu  Bunsen's  Photometer; 

von  C*  ßohn. 

(Hiena  Fig.  6  auf  Tafel  L) 

Der  sinnreiche  Gedanke,  welcher  dem  Phoiomeler  von 

Bonsen  zu  Grunde  liegt,  und  die  gröfsere  Genauigkeit! 
weiche  mit  diesem  Mefsinstrument  erreicht  werden  Icann, 
haben  dem  neuen  Photometer  rasdh  deii  Weg  gebahnt.  Der 
Erfinder,  dem  die  Wissenschaft  und  die  Techniii  der  Apparate 
schon  so. viele  Bereicherangen  verdanken,  hat  sich  begnügt, 
die  Idee  anzugeben  und  deren  Brauchbarkeit  darzuthun,  — 
eine  eingehende  Besprechung  des  Instrumentes  hat  er  nicht 
veröffentlich^  —  es  ist  von  seinem  Laboratorium  aus  bekannt 
geworden. 

Bekanntlich  grttndet  sich  das  neue  Photometer  auf  die 

Thatsache,  dafs  befetletes  Papier  das  Licht  in  beträchllich 
gröfseren  Mengen  hindurchläüst,  als  nicht  beCettetes,  und  dafs 
umgekehrt  das  Licht  an  befetteten  Stellen  in  beträchtlich 
geringerer  Menge  refleclirt  wird,  als  vom  reinen  Papier. 
Ein  Papierschirm  mit  einem  SIearinfleck  erscheint  daher  im 
durchgelassenen  Lichte  an  der  befetteten  Stelle  heller,  als 
an  den  iibrigen,  während  bei  directer  Beleuchtung  die  reinen 
Stellen  heller  erscheinen. 

Würde  alles  Licht,  welches  auf  den  Schirm  fallt,  nur  in 
swei  Theile  zerlegt  —  einen  Theil,  der  reflectirt,  und  einen, 
der  durchgelassen  wird  — ,  so  würde,  bei  gleich  starker  Be- 
leuchtung der  entgegengesetzten  Seiten  des  Schirmes,  dieser 
seiner  ganzen  Ausdehnung  nach  tiothwendig  von  derselben 
Helligkeit  erscheinen,  —  der  Stearinfleck  würde  verschwin- 
den. Denn  bezeichnet  a  einen  Bruch,  der  ausdrückt,  welch' 


Digitized  by  Google 


336 


Bohn,  Bemerkungen 


ein  Antheil  des  auflßillendeti  Liehtes  von  reinem  Papier  re- 

flectirt  wird,  und  ß  einen  Bruch,  der  angiebt,  welch'  einen 
Antheil  des  auffallenden  Lichtes  das  Papier  hindorchläljBt ,  so 
ist,  nach  der  gemachten  Voraussetzung  der  Zerlegung  des 
Lichtes  in  nur  zwei  Theile»  inuner  «  ^  ^  1.  Bezeichnet 
J  die  Infonsitit  des  Lichtes,  mit  welchem  jeder  Punkt  der 
einen  Seite  des  Schirmes  direct  beleuchtet  wird ,  so  drückt 
a  J  die  Intensität  des  surttckgreworfenen  und  ßJ  des  durch- 
gelassenen Lichtes  aus.  Wird  die  andere  Seite  des  Schirmes 
mit  gleich  intensivem  Lichte  beleuchtet,  so  wird  auch  dort 
(angenommen  das  Papier  sei  auf  beiden  Seiten  gleich)  an 
allen  Punkten  Licht  von  der  Intensität  a  J  zurückgeworfen 
uimI  Licht  von  der  IntensitSt  ß  J  durchgelassen.  Jeder  Punkt 
des  Schirmes  wird  also  gleichzeitig  im  refiectirten  und  im 
durchgelassenen  Lichte  gesehen  und  erscheint  in  der  totalen 
Helligkeit  «J  +  /?J  =  (a  +  /J)J  =  J. 

An  den  benachbarten ,  mit  Stearin  getr,änkten  Stellen 
des  Papieres  ist  diefs  nicht  anders  als  an  dem  reinen  Papier» 
denn  wenn  auch  die  Reflexions-  und  Durchlassungscocffi- 
cienten  af  und  für  befettetes  Papier  andere  Werthe  be- 
sitsen  als  Ar  reines,  so  ist  doch  immer,  nach  der  gemachten 
Annahme,  -f- ==  1  und  die  Helligkeit  eines  jeden  Punktes 
der  befetteten  SteUe  ist  af  J  +  ß*  3  (^af  +  ß';)J  =  J, 
d.  h.  gerade  so  grofs  wie  die  eines  Punktes  des  reinen 
Papiers.  Ist  die  aufgestellte  Hypothese  richtig,  so  kann  der 
Stearinfleck  nichl  mehr  von  dem  reinen  Papier  unterschieden 
werden,  er  mufs  verschwinden,  sqbaid  der  Schirm  auf  beiden 
Seiten  von  gleich  hellem  Licht  getroflbn  wird. . 

So  naheliegend  die  gemachte  Annahme  ist,  so  ist  sie 
doch  nicht  zulässig,  sie  wird  durch  den  Versuch  widerlegt. 
Die  Beobachtung  zeigt,  dafs  der  Fleck  nicht  verschwindet, 
wenn  der  Schirm  genau  in  die  Mitte  zwischen  zwei  Licht- 
quellen gleicher  Intensität  gebracht  wird.       Diefs  deutet 
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sofort  an ,  da£s  das  Licht  nicht  in  nur  zwei  Theile  zerlegt 
wird ;  —  es  zerlegt  sich  in  drei  und  der  dritte  Antheil  wird 
absorbirt.  Diese  Annahme  hat  nichts  Befremdendes  ^  da  be- 
kanntlich selbst  die  dorchsichtigsten  Körper  Licht  absorbiren. 

Es  sollen  die  Brüche  a,  y  ausdrücken ,  welche  An- 
theüe  des  auffallenden  Lichtes  vom  reinen  Papier  zurückge- 
worfen, durchgelassen  und  absorbirt  werden.  Dann  ist 
immer  : 

a-\-  ß  ^■  y^.\. 

Für  die  befelteten  Stellen  des  Papiers  haben  die  Coef- 

ficienten  der  Zurückvverfung ,  Durchlassung  und  Absorption 
des  Lichtes  andere  Werthe;  —  sie  seien  a'»  ß\  /•  Immer 
aber  ist  : 

«'  +  i^'  +  =  1- 
Wird  jeder  Punkt  der  einen ,  z.  B.  der  rechten  Seite 
des  Schirmes  9  von  Licht ,  dessen  Intensität  J  ist,  getroifen, 
so  geht  von  jedem  Punkte  der  rechten  Seite  der  reinen 
Papierfläche  Licht  von  der  Intensität  aJ  zurück  und  von 
jedem  rechts  gelegenen  Punkte  der  befetteten  Stelle  Licht 
von  der  Intensität  a' h  Fällt  auf  der  linken  Seite  des 
Schirmes  ttberall  Licht  von  der  Intensität  auf,  so  kommt 
zu  dem  Lichte,  welches  von  den  Punkten  der  rechten  Seite 
ausgeht,  noch  durchgelassenes  Licht,  und  zwar  von  der  Hel- 
ligkeit ß  3*  ft)r  die  Punkte  der  reinen,  und  von  der  Helligkeit 
11^'  y  für  die  Punkte  der  befetteten  Steilen.  £s  erscheinen 
sonach  die  ersteren  in  der  Totalhelligkeit  ai  -\-  ß  J'  und 
die  letzteren  in  der  Helligkeit  a'  J  +  J'«  Soll  die  Er- 
kennbarkeit des  Slearinflecks  verschwinden,  so  mufs  die 
Helligkeit  eines  Punktes  desselben  gleich  sein  der  Helligkeit 

eines  Punktes  des  reinen  Papiers,      oder  es  mufs  sein  : 

«  j  +  ^  J'  =    j  +  J'. 

Woraus  folgt 

j  («     aO  =        -  fl) 

Anntt.  d.  Ohtni.  a.  Pluuroi.  0X1.  Bd.  9.  Uefl.  22 
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und  unter  Berücksichtigung  der  jGrleichungen  : 
«  +    + y  =     +     +  1 

Man  sieht^  dafs  wenn  fttr  den  Fall  des  Verschwindens  des 

Flecks  die  Lichtintensilal  auf  beiden  Seiten  des  Schirmes 
gleich  wäre,  d.  h.  J  =  alsdann  aach  /  =  /  oder  der 
Absorplionscoi^llicient  des  reinen,  gleich  jenem  des  befelteten 
Papiers  sein  müfste.  Der  Versuch .  zeigt ,  dafs  der  Stearin- 
fleck nicht  verschwindet  für  J  =s  J%  er  zeigt  femer,  dafs 
derselbe  auf  der  rechten  Seite  (jener,  die  in  jedem  Punkte 
direct  Licht  von  der  Intensität  J  empfängt)  nur  dann  ver- 
schwindet, wenn  J'  J.  (Bei  der  im  Versuche  angewen- 
deten Papiersorte  und  Befettung  mit  Stearin  ergab  sich 
etwa  zu  J.)  De  nun  die  befettete  Slelle,  wie  der  ersfe 
Anblick  lehrt,  weniger  Licht  refleclirt,  als  die  reinen  Steilen, 
mit  anderen  Worten  af  <C  a  ist,  so  Ist  der  Nenner  des 
Bruches  in  der  vorstehenden  Gleichung  positiv.  Da  der 
Ausdruck  in  der  Klammer  gröfser  als  1  sein  mufs,  so  mufs 
auch  der  Zähler  jenes  Bruches  positiv  sein,  oder  <Z 
d.  h.  an  der  befelteten  Stelle  ist  die  Lichlab&orption  geringer 
als  an  den  reinen  Stellen. 

Aus  dem  Vorangegangenen  kann  gefolgert  werden  : 

dafs  der  Stearinfleck  niemals  auf  beiden  Seiten  des  Pa- 
piers zugleioh  verschwinden  kann. 

Denn  das  Verschwinden  des  Flecks  auf  der  rechten  Seite 
verlangt,  dafs  die  linke  stärker  beleuchtet  sei,  als  die  rechte, 
während  das  Verschwinden  des  Flecks  auf  der  linken  Seite 
nur  dann  eintreten  kann ,  wenn  im  Gegentheii  die  rechte 
Seite  intensiver  beleuchtet  ist,  als  die  linke. 

Aus  ct  +  ß  +  y  ==  of'  4-  +  /  und  y 
folgt  noch  unniiMelbar  ß*      ß.  . 
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Die  angfesteliten  Betrachtangen  setzen  stillschweigend 

voraus,  dafs  die  Bestrahlung  durch  paralleles  und  senkrecht 
2or  Schirmfifiche  auffallendes  Licht  erfolge,  dafs  das  Auge 
des  Beobachters  ebenso  senkrecht  der  Schirmfläche  gegen- 
über stehe,  dafs  endlich  das  Papier  auf  beiden  Seiten  gleiches 
Reflexionsvermögen  besitze.  Genau  sind  diese  Bedingungen 
im  Versuche  nicht  zu  erfüllen.  Im  üebrigen  ist  leicht  ein- 
zusehen, wie  bei  einer  Messung  zu  TerCahren  wäre.  In 
einem  dunkeln  Zimmer  mufste  man  den  Schirm  auf  der  einen 
Seile  durch  irgend  ein  conslanles  Licht,  das  in  conslanter 
Entfernung  vom  Schirme  bleibt,  beleuchten  und  müfste  von 
der  anderen  Seite  die  jsu  vergleichenden  Lichtquellen,  eine 
nach  der  anderen,  in  jene  Entfernungen  bringen,  für  welche 
der  Stearinüeck  in  der  Mitte  des  Schirmes  nicht  mehr  zu 
unterscheiden  ist.  Die  leuchtenden  Körper  und  das  Auge  sind 
dabei  senkrecht  der  Mitte  des  Schirmes  gegenüber  zu  stellen. 
Zweckmäfsig  wird  es  sein,  durch  eine  Röhre  oder  durch  die 
hohle  Hand  zu  sehen,  um  das  directe  Licht  abzuhalten.  Die 
Quadrate  der  Entfernungen  der  Lichtquellen  von  dem  Schirme 
würden  bekanntlich  das  Verhältnifs  der  Lichtstärken  an- 
geben. 

Weil  bequemer  und  exacter  wird  die  photometrische 
Messung,  wenn  man  passend  geordnete  Spiegel  mit  dem 
Papierschirm  verbindet  und  die  Beobachtung  an  den  Spiegel- 
bildern ausführt.       Die  nach  einer  Piiotographie  des  be- 


*)  Solche  Spiegel-Photometer  sind  liin^'st  im  (iebraiicli,  ohne  dafs 
bekannt  ist,  dtirch  wen  dioso  AhUnderung  des  ii  u n s  (Mi 'sehen 
Photonieters  eingeführt  wurde.  Die  Spiegel  sind  unter  einem 
Winkel  von  ungefähr  120^^  verbunden.  Die  BildÖächen  fallen 
hiernach  nicht  in  eine  Ebene,  wie  bei  rechtwinkelig  gegen  einan- 
der stehenden  Spiegeln.  Die  kleine  Modification,  die  Spiegel 
unter  rechtem  Winkel  zu  ▼erbinden,  gewährt  mehrere  namhaft© 
Vortheile.  Es  bat  keine  Bohwierigkeit,  das  Auge  in  eine  Richtung 
so  bringen,  welche  genau  senkrecht  sn  einer  beliel^igen  Stelle  der 

22» 
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nutzten  Apparates  verfertigte  Abbildung  in  Fig.  6  wird  mit 
einem  Blicke  die  Einrichtung  erlSutern.  Zwischen  zwei 
rechtwinkeligverbundenen  Spiegeln  a  und  b  ist  der  Papier- 
schirm an  einem  Metal(räbmchen  unter  45^  gegen  jeden  der 
Spiegel  befestigt;  —  die  beiden  Bilder  desselben  liegen  also 
in  einer  Ebene,  in  der  verlängerten  Richtung  des  Spiegels 
a,  in  beliebiger,  aber  unveränderlicher  Entfernung  (30  Cen- 
timeter)  ist  ein  möglichst  conslantes  Licht  (Wachs-  oder 
Stearin- Kerze,  —  die  den  Verträgen  mit  Gasfabriken  zu 
Grunde  liegende  Normalkerze*)  befestigt  und  In  der  Ebene 
des  linken  Spiegeis  b,  in  gleicher  Hohe  mit  der  Flamme  des 
Normaliichtes,  ist  am  Ende  eines  um  die  Rolle  c  geschlunge- 
nen Mafsbandes  der  auf  seine  Intensität  zu  prüfende  leuch- 
tende Körper  angebracht.  Direct  auf  die  Spiegel  darf  keia 
Licht  fallen,  sie  sollen  nur  tangirt  werden.  Diefs  Ist  erreicht, 
wenn  der  Schatten  der  sehr  wenig  vorstehenden  Haken  d,  d, 
welche  die  Spiegel  in  ihrer  Lage  festhalten ,  genau  auf  die 
Durchschnittslinie  der  Spiegel  fallt,  wenn  kein  scharf  be-^ 
grenzter  heilerer  Lichtstreif  von  den  Spiegeln  reflectirt  und 
eben  so  wenig  ein  Schatten  der  Spiegel  auf  dem  Schirme 
wahrgenommen  wird.  Der  Papierschirm  tritt  hinlänglich  vor, 
um  «in  directes  Bestrahlen  jenes  Spiegels  unmöglich  zu 
machen,  der  senkrecht  auf  die  Linie  vom  Lichte  zur  Durch- 
scbnittsiinie  der  Spiegelebenen  gerichtet  ist.  Der  Steariofleck 


Bildflftehe  ist,  und  die  zu  vergleichenden  Lichter  können  leieht 
8o  aufgestellt  weiden,  daft  das  Licht  taogirend  ra  den  Spiegeln 
wirdi  keiner  derselben  direct  von  Licht  getroffen  wird.  Wer 
diese  älteren  Spiegel-Photometer  geinraft  hat»  wei6,  daTs  mit  den- 
selben keine  brauehbaren  Resultate  an  erzielen  sind.  Bs  wird 
sich  aber  zeigen,  dafs  unter  Anwendung  rechtwinkelig  verbnn« 
dener  Spiegel  und  nnter  Berücksichtigung  einiger,  im  Texte  be- 
zeichneter Punkte  eine  Schärfe  der  Messung  erreicht  werden 
kann,  die  zwei  Procent  der  zu  messenden  Gröfse  sicher  erken- 
nen lÜfät. 
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ist  auf  dem  Schirme  mdgflichst  nahe  an  der  Darchschnittslinie 

der  Spiegelebenen  angebracht,  seine  zwei  Bilder  liegen  defs- 
halb  sehr  nahe  beisamm4l  Stellt  sich  der  Beobachter  so, 
dafs  er  genau  auf  die  hohe  Kante  des  Schirmes  sieht,  so 
lüfst  eine  sehr  geringe  Verrückung  des  Auges  ans  der  ange- 
gebenen Stellung  nach  links  den  links  gespiegelten  und  eine 
eben  solche  Yerrückung  des  Auges  nach  rechts  den  rechts 
gespiegelten  Fleck  genau  senkrecht  gegen  die  gemeinschaft- 
liche Bildebene  erblicken.  Die  Helligkeit  der  Bilder  hängt, 
unter  sonst  gleichen  Umständen,  lediglich  von  der  Beschaf- 
fenheit der  Spiegel  ab.  Hier  leisten  die  mit  Silber  belegten 
Spiegel  des  Herrn  v.  Liebig,  wie  in  allen  Fällen  der  An- 
wendung von  Spiegeln  zu  optischen  Instrumenten,  vortreffliche 
Dienste,  die  sofort  einleuchtend  sind,  wenn  man  sich  an  die 
Messungen  des  Herrn  v.  S  t  e  i  n  h  e  i  1  erinnert,  nach  welchen 
die  Liebig'schen  Silberspiegel  92  pC,  die  besten  Queck- 
silberspiegel aber  nur  56  pC.  des  auffallenden  Lichtes  surttck- 
geben.  Es  ist  diefs  besonders  hervorzuheben ,  weil  die 
Empfindlichkeit  des  Apparates  wesentlich  unter  Anwendung 
der  Silberspiegel  erhulil  wird.  —  Die  beiden  Spiegel  sind  aus 
einem  Stücke  geschnitten. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  bei  gleicher  Beleuchtung 
der  beiden  Seiten  des  Schirmes  der  Fleck  weder  aus  dem 
Bilde  im  einen ,  nocb  aus  dem  Bilde  im  anderen  Spiegel 
verschwinden  kann.  Es  geht  diefs  aus  Betrachtungen  hervor, 
die  den  früher  angestellten  für  einen  Schirm  ohne  Spiegel 
ähnlich  sind.  Nur  ist  der  Fall  in  so  fern  zusammengesetzter, 
als  das  von  dem  Schirme  nach  den  Spiegeln  gelangende 
Licht  dort  zurückgeworfen  wird,  den  Schirm  von  neuem  be- 
leuchtet und  theils  durch  Reflexion  an  dem  Papier,  theils 
durch  Durchdringung  desselben  abermals  zu  den  Spiegeln 
gelangt.  Es  erfährt  an  diesen  neue  Reflexionen  und  macht 
unendlich  oft  anf  verschiedene  Arten  den  Weg  zwischen 
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den  zwei  Spiegeln.  HierdorGh  wird  eine  Hodificalion  in  der 
Helligkeit  des  Schirmes  hervorgebracht,  —  sie  wird  beträcht- 
lich vermehrt.  % 

Die  leuchtenden  Körper  seien  in  der  oben  näher  ange- 
gebenen Weise  aofgestelU;  J  bezeichne  die  Intensität  des 
Lichtes,  welches  von  der  rechtsstehenden  Lichtquelle  direct 
nach  einem  Punkte  der  rechten  Seite  des  Schirmes  gelangt, 
die  Inlensität  jenes  Lichtes,  welches  von  dem  linksstehen- 
den leuchtenden  Körper  direct  auf  einen  Punkt  der  linken 
Seile  des  Papierschirmes  fällt.  Denkt  man  sich  für  einen 
Augenblick  die  Spiegel  nicht  vorhanden  ,  so  wUren»  wie  in 
dem  yorigen  Falle  : 

(Ja  +  J'/?),  (J'  a  4-  J^)  und  (J  a*  +  J'fi')»  (J' +  J  /3') 

die  Helligkeiten  des  Lichtes,  das  von  den  rechts  und  links 

gelegenen  Punkten  der  reinen  Papierfläche  und  von  den 
rechts  und  links  gelegenen  Punkten  der  befetteten  Stellen 
ausgeht. 

Aber  es  werden  durch  die  Anwesenheit  der  Spiegel 
diese  Helligkeiten  erhöht  und  den  erhöhten  Helligkeiten  ist 

die  Intensität  der  Bilder  proportional. 

Die  Vermehrung,  welche  die  TntensitSt  et ß) 
erfährt,  hängt  offenbar  nur  von  den  Coeificienten  a  und  ß 
und  von  ddkn  Bruche  m  ab,  der  angiebt,  welch'  ein  An- 
Iheil  des  auflallenden  Lichtes  von  den  Silberspiegeln  zurück- 
geworfen wird,  oder  mit  anderen  Worten  :  diese  Vermehrung 
ist  eine  Function  der  genannten  Gröfsen.  Sie  werde  durch 
f  (a,  ß,  m)  bezeichnet ,  so  ist  die  Intensität  des  Lichtes, 
welches  ein  Punkt  der  rechten  Seite  des  Papiers  nach  den 
rechten  Spiegel  sendet  : 
{J  a  +  J'  fi)  t  (a,  fit  m)  oder  kttrser  geschrieben  (Ja  +  J*fi)V» 
Die  Lichtintensitäl  (J'  a  +  J  ß)  erfährt  dieselbe  Ver- 
mehrung, denn  alle  Verhältnisse  sind  dieselben,  sie  würd 
also  zu  : 


Digiii/eü  by  LiOOgle 


Bumcn's  Photomettr. 


343 


(J'  rt  -f-  J      f  (a,  /?,  m)  =  (J^  a  4-  J  /?)  * 

Für  die  fleiligkeiien  +     /^O  »nd  C^'     +  J  /^O 

welche  sich  auf  Punkte  der  befetteten  Stelle  beziehen,  ist  es 

im  Wesentlichen  nicht  anders.  Nur  der  absolute  Werth  ihrer 
Vermehrung  ist  ein  anderer «  da  sie  Function  der  Gröfsen 
ß',  m  ist,  deren  zwei  erste  andere  Werlhe  haben,  als  bei 
dem  reinen  Papier.  Die  allgemeine  Form  der  Function  ist 
dieselbe,  da  der  Weg  des  Lichtes  derselbe  wie  vorher« 
Man  kann  also  sogleich  schreiben  : 

Intensität  des  Lichtes,  welches  ein  rechts  gelegener  Punkt 
der  befetteten  Stelle  nach  dem  rechten  Spieprel  aussendet  : 
(J  a'  +.  J'      f  (aS  ß\  m)  =  (J  «'  +  J'  ß')  F' 

und 

Intensität  des  Lichtes,  welches  ein  linksgelegener  Punkt 
der  befetteten  Stelle  nach  dem  linken  Spiegel  aussendet  : 

(j'     +  J  fl')  f  (a\  ß',  m)  =  (J'  a'  +  J  ß')  F'. 

Würde,  kein  Liebt  absorbirt,  so  müfste  die  Helligkeit 
des  gesummten,  von  zwei  gegenüberliegenden  Punkten  des 

Schirmes  ausgehenden  Lichtes  gleich  sein  der  Helligkeit  des 
gesummten ,  diese  Punkte  treffenden  Lichtes.  Das  Licht  er- 

leidet  aber  auf  seinem  Wege  Absorptionen  und  jede  der 
Intensitäten  : 

(Ja  +  JV>  ^  +     «  +  ^ 

und 

(Ja'  +  ^'  +  (J'a'  +  J  A')  ^' 

mufs  daher  kleiner  sein  als  J  -f-  J^ 

Die  eintretenden  Verminderungen  der  Helligkeiten  hängen 
ab  :  von  den.  Intensitäten  3  und  J%  von  dem  Absorplions- 
coefTicienten  y,  beziehungsweise  y',  und  von  dem  Bruche  d, 
der  den  von  den  Spiegeln,  absorbirten  Antbeil  des  auffallen- 
den Lichtes  angeben  soll ;  die  Verminderungen  sind,  mit  an- 
deren Worten,  Functionen  der  genannten  Giöfsen,  und  zwar 
hat  die  Function  in  den  beiden  Fällen ,  da  die  allgemeinen 
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Verhällnisse  dieselben  sind,  dieselbe  allgemeine  Form,  die 
durch  das  Zeichen  ^  angedeutet  werden  möge. 

Es  können  somit  die  Gleichungen  : 
(J«  +  J'  ^)  P  +  (J' a  +  J  /?)  P  «  J  +     —  y  (J,  y, 

und 

(Ja'  +         F'  +  (J'  a'  +  J  =  J  +      -     (J'»     y'f  fl 

aufgestellt  werden. 

£s  ist  nicht  nöthig,  die  Function  zu  entwickeln,  da 
auch  ohne  diefs  einleuchtet,  dafs  ihr  Werth,  das  ist  die  Ver- 
minderung der  Lichlintensität,  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen für  jenen  Fall  der  gröfsere  ist,  für  welchen  der 
Absorplionscoefficienl  den  gröfseren  Werth  hat.  Wie  ge- 
funden ist  y  also  ist  die  Belligkeit  des  gesammlen, 
von  den  gegenüberliegenden  Punkten  des  reinen  Papiers 
ausgehenden  Lichtes  kkmer  ala  die  Helligkeit  des  gesamm- 
ten,  von  den  gegenüberliegenden  Punkten  der  befetteten 
Stelle  ausgehenden  Lichtes.  In  Zeichen  ausgedrückt  : 

(A.)      J« + J'^  p  +  (J' « + Jy?)  F  <  (Ja'  +  J'ß')  F'  +  {i'a*  +  J/?')  F'. 

Soll  der  Fleck  im  Spiegel  verschwinden,  so  mufs  die 

Helligkeit  seines  Bildes  gleich  sein  der  Helligkeit  des  Bildes 
der  benachbarten  Punkte  des  reinen  Papiers.  Und  da  die 
Helligkeit  eines  Spiegelbildes  proportional  ist  der  IntensitSt 
des  Lichtes«  weiches  vom  Gegenstande  nach  dem  Spiegel 
gelangt,  so  erhftlt  man  folgende  Bedingungsgleichungen  : 
für  das  Verschwinden  des  Flecks  im  rechten  Spiegel  : 

(J  a  +  J'     P  =  (Ja'  +  J'/?0  F' 
und  ftlr  das  Verschwinden  des  Piecks  Im  linken  Spiegel  : 

(J'  a  -f  J/?)  F  =  (J^      +  J  ß')  F'. 

Gleichzeitig  können  diese  beiden  Bedingungen  nie  erfüllt 
sein,  sonst  würden  in  der  Ungleichheit  (A.)  die  zwei  Glieder 
links  einzeln  den  zwei  Gliedern  rechts  gleich ,  was  mit  dem 
Bestehen  der  Ungleichheit  unTertrSglich  ist  : 
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Also  ^kann  der  Fleck  nie  gleichzeitig  in  beiden  Spiegeln 
verschwinden*'. 
Ferner  : 

„kann  der  Fleck  nicht  im  Spiegel  verschwinden,  wenn 
die  Beleuchtung  des  Schirmes  auf  beiden  Seiten  gleich 
intensiv  ist/  * 
weil  alsdann  die  Bedingung  des  Yerschwindens  des  Flecks 
Ar  beide  Spiegel  zugleich  erfÜlU  wäre,  was  soeben  als  un- 
mdglich  erwiesen  wurde. 

Die  gewonnenen  Resultate  stimmen  mit  denjenigen 
ttberein,  welche  sieh  fUr  den  Papiersehirm'ohne  Spiegel  er- 
gaben; —  der  Versuch  bestätiget  sie. 

Pttr  das  Verschwinden  des  Flecks  auf  einer  Seite  des 
Bunsen'schcn  Pholometers  ohne  Spiegel  ist  eine  einfache 
Relation  ermittelt  worden  zwischen  den  Lichtintensitaten 
J  und  J^  von  welchen  die  beiden  Seiten  des  Schirmes  be- 
leuchtet werden ,  und  den  Coefficienten  a,      y,  /  der  Re- 
flexionsfühigkeit  und  des  Absorptionsvermögens  des  reinen 
und  des  mit   Stearin  getränkten  Papiers.    Für   das  Ver- 
schwinden des  Flecks  in  einem  der  Spiegel  läfst  sich  gleich- 
falls eine  solche  Relation  finden.  Um  sie  aufzustellen  ist 
es  aber  nöthig,  die  Functionen  f  (a,  ß,  ni)  und  f       ß\  m), 
welche  die  Vermehrung  der  Helligkeit  der  Funkte  des  Schir- 
mes durch  die  Wirkung  der  Spiegel  angeben,  vollständig  zu 
entwickeUi.   Die  £ntwickelung  dieser  Function  bietet  zwar 
keine  Schwierigkeiten  —  es  handelt  sich  einfach  um  Sum- 
mation  geometrischer  Reihen  — ,  allein  sie  ist  nicht  ohne 
Weitläufigkeit  zu  bewerkstelligen.    Das  Resultat  der  fint- 
wickelung  ist  eine  ziemlich  zusammengesetzte  Formel,  deren 
Nutzen  nur  ein  sehr  geringer,  denn  um  mit  ihrer  Hülfe  das 
Verhältnifs  J :     flir  den  Fall  des  Verschwindens  des  Flecks 
abzuleiten,  wäre  vor  allem  die  Kennlnifs  der  numerischen 
Werihe  von     ß,         ß^,  /  und  m  nöthig.  Die  Bestiro- 
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mungf  derselben  ist  selbst  schon  eine  ziemlich  umständliche 
Arbeit  und  müfste  Tür  jedes  einzelne,  der  vorgeschlagenen 
Mefsinstrnmente  gemacht  werden,  da  selbst  unter  Anwendung 
des  gleichen  Papiers  a*,  ß*^  /  doch  wesentlich  von  der 
gröfseren  oder  geringeren  Sättigung  des  Papiers  mit  Stearin 
abhängen  wird.  Es  wird  also  von  der  Aufstellung  einer 
solchen  Relation  als  Function  der  genannten  Coäfficienten 
Umgang  genommen  und  das  Verhällnifs  J  :  J'  aus  Versuchen 
mit  dem  Apparate*  selbst  abgeleitet.  Zu  diesem  Zwecke  sind 
zwei  gleich  intensiv  leuchtende  Körper  in  solche  Entfernungen 
zu  bringen  y  dels  das  Bild  des  Flecks  in  einem  Spiegel  ver- 
schwindet.  Verkehrt  Wie  die  Onadrate  der  Entfernungen, 
verhalten  sich  die  Intensitäten  J  :  J'  für  den  einen  Spiegel, 
und  fihnlich  kann  das  Verhältnifs  dann  auch  für  das  Ver- 
schwinden des  Flecks  im  anderen  Spiegel  gefunden  werden. 
Gleich  intensive  Lichtquellen  siad  aber  sehr  schwer  zu 
finden ;  —  ohne  vorgängige  photometrische  Untersuchung 
darf  man  keineswegs  annehmen ,  ein  Paar  Wachs-  oder 
Stearinkerzen  aus  demselben  Packet,  von  gleichem  Gewichte 
und  aus  derselben  Fabrik  stammend^  leuchteten  auch  nur 
anntthernd  gleich  hell.  Später  mitzutheilende  Versuche  wer- 
den diefs  bestätigen. 

Ist  durch  irgend  welche  Versuche  das  Verhältnifs  J  : 
einmal  festgestellt,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  die  erworbene 
Kenntqifs  in  Verbindung  mit  einigen  anderen  Versuchen  zur 
Ermittelung  der  nunierischen  Werthe  von  er,  a*,  ß\  f 
zu  benutzen.  Wie  bereits  erwähnt  sipd  aber  die  Formeln, 
aus  welchen  man  dieiSe  Gröfsen  ableiten  mttfste,  allzu  com- 
plicirt  und  erscheinen  zu  numerischen  Bestimmungen  nicht 
brauchbar.  • 

Die  Lichtquelle,  welche  direct  die  rechte  Seite  des 
Papierschirmes  beleuchtet,  ist  in  einer  cönstanten  Entfernung 
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▼om  Siearinfleck.  Diese  Ejitfernangr  wird  im  Folgenden  m 

Einheit  genommen. 

Der  YersQch  lehri,  dafs  man  links  in  der  EntfemnngD 

ein  Licht  von  derselben  Intensität,  wie  das  rechts  in  der 
Entfernangs-Einheit  stehende,  anbringen  mufs,  am  das  Bild 
des  Flecks  im  rechten  Spiegel  verschwinden  zu  machen.  Es 
beseichne  Js  die  Intensität  des  Lichtes,  das  direct  auf  einen, 
dem  Spiegel,  in  welchem  der  Fleck  verschwindet,  zuget€en~ 
deten  Punkt  des  Schirmes  fällt,  und  J«  die  Intensität  jenes 
Liehtes,  das  direct  auf  einen  demselben  Spiegel  abgewendet 
Funkt  des  Schirmes  fällt.  Da^  Ergebnifs  des  Versuches  läfst 
sich  dann  in  der  Proportion 


aussprechen. 

Ein  zweiter  Versuch  lehrt,  daXs,  um  den  Fleck  im.  linken 
Spiegel  verschwinden  zo  machen ,  die  Kerze  links  in  der 
Entfernung  J  angebracht  sein  mufs,  während  die  gleich  in- 
tensive Kerze  rechts  in  der  Entfernung  i  bleibt.  Dieser 

zweite  Versuch  giebt  die  Proportion  : 

1 

j,  :  la  =  —^ä —  ;  t  »  . 

in  welcher  und  ia  die  Intensitäten  des  Lichtes  bedeuten, 
welches  direct  auf  einen  Punkt  der  dem  linken  Spiegel  ütge* 
kehrte»  und  der  ihm  abgewendet  Seite  des  Schirmes  füllt. 

Das  Verschwinden  de^  Flecks  in  einem  Spiegel  hängt 
ab  von  dem  Verhältnifs  der  Intensität  der  Erleuchtung  auf 
der  dem  Spiegel  zugekehrten  Seite  des  Schirmes,,  zur  Inten- 
sität der  Erleuchtung  auf  der  dem  Spiegel  abgewendeten 
Seite,  d.  i  im  ersten  Versuche  von  :  Ja,  im  zweiten  Ver- 
suche  von  i,  :  i«.  Da  die  Spiegel  sich  unter  ganz  gleichen 
Bedingungen  finden,  so  mufs  das  Intensitätsverhältnifs  auf  der 
zu-  und  abgewendeten  Seite  des  Schirmes,  fttr  den  Fall  des 
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Verschwindens  des  Flecks,  für  beide  Spiegel  dasselbe  sein, 
oder  es  ist  : 

und  mit  Rücksiebt  auf  die  vorhergehenden  Proportionen  : 

1  1 

woraus  • 

D  s  — \—  oder  D  J  =  l«. 

Die  Messungen  werden  zeigen ,  ob  dieses  Verhttltnifs 

exacl  slatllindel.  Aus  der  Abweichung  des  Productes  der 
gemessenen  Längen  von  der  Einheit,  in  welcher  sie  aus* 
gedrückt,  wird  ein  Schlufs  auf  die  Grenzen  -  der  in  beiden 
Messungen  begangenen  Fehler  gennacht  werden  können,  — 
wenn  man  die  absolute  Gleichheit  der  intensitttt  der  beiden 
Kerzen  annimmt.  —  Der  unvermeidliche  Fehler  in  der  Mes- 
sung kann  für  verschiedene  Beobachter»  die  dasselbe  Instru- 
ment benutzen,  verschieden  sein,  —  weniger  wegen  der 
ungleichen  Uebung  der  Experimentatoren,  als  wegen  der 
ungleichen  Empfindlichkeit  ihrer  Augen  gegen  Helligkeits- 
differenzen. 

Sind  die  Grölsen  D  und  J  für  einen  Apparat  einmal 
bestimmt,  so  ist  es  sehr  leicht,  dieses  Instrument  so  herzu- 
richten, dafs  jeder  Beobachter  hinlänglich  genaue  Messungen 
mit  demselben  ausführen  kann. 

Auf  das  Mafsband  werden  die  Längen  D,  D^2,  D(/3, 

Dl/i,  d/5.     and  die  Lfingen       J\/2,  J\/3,  J\/i, 

J 1/5 ....  getragen';  an  die  Endpunkte  der  ersteren  die 

Zahlen  1,  3,  4,  5  .  .  .  .  mit  schwarzer  Farbe  gesetzt, 
und  an  die  Endpunkte  der  letzteren  Längen  dieselben  Zahlen, 
aber  mit  rother  Farbe.  Der  Nullpunkt  der  Theilung  liegt  in 
der  Spitze  eines  am  Bande  befestigten  Hakens ;  diese  Spitze 
ist  beim  Gebrauche  möglichst  genau  anf  die  Mitte  des  leuch- 
tenden Körpers  einzustellen. 
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Die  ZQ  prüfende  Lichtquelle,  oder  wenn  sie  feststehend 
der  Apparat  selbst,  mit  der  brennenden  I^ormaikerze  in  der 
conslanten  Stellung  rechts,  werden  so  lange  verschoben,  bis 
die  Lichtquelle  genau  in  der  Ebene  des  linken  Spiegels  steht 
and  das  Bild  des  Flecks  im  rechten  Spiegel  verschwindet. 
Das  Mafsband  wird  ausgezogen,  bis  die  Spitze  des  Hakens 
auf  die  Mitte  des  leuchtenden  Körpers  kommt,  —  die  Ent- 
fernung des  leuchtenden  Körpers  von  dem  Stearinfleck  ist 
gleich  der  Länge  des  Mafsbandes,  die  zwischen  der  Spitze 
des  Hakens  und  einem  kleinen ,  die  Rolle ,  um  welche  das 
Band  geschlungen ,  überbrückenden  Zeiger  enthalten  ^ist. 
Möge  beispielshalber  gerade  die  mit  schwarzer  Farbe  geschrie- 
bene Zahl  5  unter  dem  Zeiger  stehen,  dann  ist  die  Distanz 

der  Lichtquelle  vom  SteaHnfleck  D  \/b.  Bezeichnet  nun  x- 
die  Intensität  der  Lichtquelle  für  die  £ntfernungseinheit  und 
bezeichnet  N  dieselbe  Gröfse  in  Bezug  auf  das  Normallicht 

rechts,  so  ist  die  Intensität  des  auf  die  linke  Seite  des 

Schirmes  direct  auffallenden  Lichtes  oder  J»  »  -p — 

und  es  ist     —  N. 
Da  aber  : 

J,  :  J»  =  1  :  =  D«  :  1, 


SO  ist 


D<  =  N  oder  x  =  5 


6D« 

d.  h.  die  Lichtquelle  ha|  die  flinffache  Intensität  des  Normal- 
lichtes. 

So  das  Ergebnifs  des  ersten  Versuches.  Man  wird  so- 
gleich einen  zweiten  zur  Controle  folgen  lassen,  indem  man 
durch  passende  Verschiebung  das  Bild  des  Flecks  im  linken 
Spiegel  zum  Verschwinden  bringt.  Auf  der  roihen  Theilung 
findet  man  alsdann  die  Zahl  5,  d.  h.  die  Entfernung  der 
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j-  ^ 
Uchtqoelle  beträgt  Jyb.  Jetzt  ist  also  J.  s=  ^^^-^^ 

=  N. 

Erinnert  man  fijch  an  die  Proportion     :     =       :  1, 

X  1 
so  erhält  man  ■    ^  :  N  ==  — ^  :  1 ,  oder  x  =  5 

5  ^ 

wie  Torher. 

Ist  der  grenaoe  Werth  von  x  wirklich  5  N,  so  wird,  im 

allgemeinen,  bei  keiner  der  beiden  Einsteilungen  der  Zeiger 
gerade  auf  die  Zahl  5  fallen,  sondern'  etwas  darüber  oder 
darunter.  Da  die  Umstände  beim  Einstellen  auf  das  Ver- 
schwinden des  Flecks  in  beiden  Spiegeln  so  ziemlich  die 
gleichen  sind,  so  steht  sn  Yermnthen,  dafs  der  eine  Ver- 
such etwas  mehr,  der  andere  etwas  weniger  als  5  Licht- 
stärken angeben  wird.  Sind  die  Unterschiede  der  aaf  der 
schwarzen  und  auf  der  reihen  Theilung  gefundenen  Angaben 
nur  gering,  so  kann  das  arithmetische  (genauer  das  geome- 
trische} Mittel  aus  beiden  ohne  merklichen  Irrthum  als  Ver- 
hältnifs  der  gesuchten  Lichtintensitäten  angesehen  werden. 
Sind  die  Unterschiede  in  den  Angaben  bedeutend,  betragen 
sie  schon  eine  halbe  Lichtstärke,  so  zeigt  diefs  an,  dafs 
man  entweder  recht  schlecht  beobachtet,  oder  dafs  die 
Helligkeit  der  Lichter  von  einem  Versuche  zum  andern 
sich  geändert  hat.  Alsdann  sind  die  Versuche  zu  wieder- 
holen. 

Die  angegebene  Art  der  Theilung  erlaubt  nur  ganze 
Lichtstärken  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  —  will  man  auch 
die  halben  noch  mit  Genauigkeit  finden  können,  so  darf  man 

nur  die  Längen  D        D  |/|,  D  |/|,  D  |/| . . .  und  J^\, 

jy^f  ^{/it   auf  das  Mafsband  tragen  und 

die  Zahlen  Vti  ^Vs>  ^Vs»  3Vt«-  •  dazu  schreiben. 
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Für  den  tecbnischen  Gebniach,  der  bei  der  Gonstructidfi 

des  Apparates  besonders  vor  Au^en  lag,  nämlich  für  die 
Ueberwacbung  der  Gasbeleuchtungen,  reicht  diese  Theilung 
▼allkommen  aus. 

Will  man  grölsere  Genauigkeit,  —  der  Apparat  gestattet 

sie  zu  erreichen.  Nur  mufs  man  dann  auf  die  Bequemlich- 
keit verzichten,  die  Lichtstärken  sogleich  an  dem  Mafsbande 
ablesen  zu  können  und  mufs  sich  zu  einer  kleinen  Rechnung 
verslehen. 

D  und  J  sind,  als  durch  Fundamentalversuche  ermittelt, 

bekannt  vorausgesetzt.  —  Die  Längen ,  bis  zu  welchen  das 
Mafsband  ausgezogen  werden  mufs,  werden  in  Gentimeter  und 
Millimeter,  oder  Zollen  und  Linien  gemessen.  Seien  sie  e 
und  jj  für  das  Verschwinden  des  Flecks  im  rechten  und 
ioi  linken  Spiegel,  so  findet  man  aus  dem  ersten  Versuche  : 

X  =  N  =  e»^,N  and  wif  dem  «weiten x=^«N 5= -J-.  N»). 

Diese  vier  Werthe  von  x  sind  einander  gleich,  woraus 
mit  Leichtigkeit  gefolgert  werden  kann  :  e  J  ^  jj  d  oder 
e 

— jj—  Ä  D^.    Die  Betrachtung  dieser  Ausdrücke  lehrt  :  Dafs 

zu  dieser  photometrischen  Messung  mit  dem  Apparate  nicht 
einmal  die  Kenntnils  der  für  jedes  Instrument  individuellen 
Grdfsen  D  und  J  erforderlich  ist;  man  hat  nur  nöthlg,  die 

Längen  e  und    zu  messen,  für  welche  das  ßild  des  Flecks 

# 

einmal  im  rechten ,  das  anderemal  im  linken  Spiegel  ver- 
schwindet; diese  mit  einander  multiplicirt  und  durch  das 
Quadrat  des  Abstandes  der  Normalkerze  vom  Stearinfleck 
dividirl,  geben  eine  Zahl,  welche'  das  Verhältnifs  der  Inten- 
sität der  untersuchten  Lichtquelle  zur  Intensität  der  Normal- 


*)  In  diesen  Gleichungen  müssen  natürlich  D  und  A  in  derselben 
Einheit  avsgedrftckt  sein,  wie  e  und  f. 
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kerze  angiebt.  Bei  dieser  Art  der  Messung  entbehrt  man 
freilich  der  Annehmlichkeit  der  Besläligung  durch  einen 
sofort  anslellbaren  Gegenversnch.  Will  man  einen  solchen 
machen,  so  mufs  man  die  Entfernung  der  Normalkerze  vom 
Stearinfleck  ändern. 

Der  Ausdruck  =  Ifi  zeigt  aber  noch  etwas  Wich- 

tigeres  an,  nftmlich  dafs  e»  möglich  ist ,  die  Werthe  D  und 

z/ genau  zu  bestimmen,  ohne  dafs  man  über  Lichtquellen 
von  gleicher  Intensität  verfügen  kann.  Man  macht  mit  einer 
beliebigeil  Lichtquelle  zwei  Versuche;  in  dem  einen  bringt 
man  den  Fleck  im  rechten  Spiegel  zum  Verschwinden,  im 
andern  Versnche  im  linken  Spiegel.  Die  Quadratwurzel  aus 
dem  Quotienten  der  in  beiden  Versuchen  gefundenen  Ent- 
fernungen der  Lichtquelle  vom  Stearinfleck  giebl  den  Werth 
von  D.  Diese  Bestimmung  läfst  sich  mit  Hülfe  verschiedener 
Lichtquellen  beliebig  oft  leicht  wiederholen  ,  —  der  Werth 
von  D  kann  sonach  mit  groTser  Genauigkeit  gefunden  werden. 

£s  sollen  nun  noch  einige  Versuche  mit  dem  Spiegel* 
photometer  angegeben  werden.  Sie  werden  ohne  weiteres 
die  Fehlergrenzen,  wie  sie  sich  für  den  Verfasser  stellen, 
erkennen  lassen.  —  Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  hier  mit- 
gelheilten  Versuche  die  ersten  sind,  welche  überhaupt  an- 
gestellt wurden  9  es  war  abo  bei  ihrer  Vornahme  keines- 
weges  eine  besondere  Uebung  bereits  erworben. 

L    Ver^eU^mg  wnoeier'Wai^i^erwn  A  und  B,  düe  heide  ah 
ytNormalkers^f   toie   siß  dem  Vertrage  des  Münchener 
MagisiraUs  mU  der  dortigen  Gasfabrik      Grunde  Uegen^ 

bezeichnet  sind. 

War  die  Kerze  A  rechts  in  der  constanten  Entfernung 
von  30  Centimeter  gehalten ,  so  mufste  die  Kerze  B  links  in 
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die  Entfernungen  e  =  2I%9  and  17     26^5  gebracht  werden, 

um  den  Stearinfleck  im  rechten  und  dann  im  linken  Spiegel 
verschwinden  su  machen.  Bs  berechnet  sich  hierans  : 

!LiÄü£  =  0.645  und  D  =  1/^'''  = 

War  die  Kerse  B  rechts  in  der  oonstanten  Entfernung 
von  30°  gehalten ,  so  inufste  die  Kerze  A  links  in  die  Ent- 
fernungen 33%7  und  4iS0  gebracht  werden,  um  den  Fleck 

im  rechten  und  dann  im  linken  Spiegel  verschwinden  zu 
machen.  Es  berechnet  sich  hieraus  : 

Die  beiden  Versuche  bestätigen  einander.    Denn  die 

daraus  abgeleiteten  Werthe  von  D  sind  fast  identisch,  —  das 

Verhiiltnifs  der  Intenaitfit  der  Kerze  A  sur  Intensität  der 

Kene  B  ist  gefunden  :  1  :  0,645  und  das  Umgekehrte  ergiebt 

I  ^ 

der  Versuch  1  :  1,538,  während  die  Rechnung  1  : 

oder  1  :  1,550  angiebt. 

Es  zeigen  diese  zwei  Messungen  ferner,  in  welch'  be- 
deutenden Irrthum  man  verfallen  wäre,  hätte  man  die  Kerzen, 
weil  sie  aus  einem  Paket  derselben  Fabrik  stammen,  als 
gleich  hellleuchtend  ansehen  und  unter  dieser  Annahme  die 
Fundamentalverhältnisse  D  und  J  bestimmen  wollen.  —  Zu- 
gleich lehren  sie  aber  auch,  wie  unsicher  es  ist,  bei  Ver- 
trägen Uber  Erleuchtung  Kerzenlicht  als  Einheit  der  Licht- 
intensitäten zu  unterlegen.  Zwei  gleich  sorgfältig  ausgeführte 
Messungen ,  deren  eine  auf  die  Normalkerze  A  basirte,  die 
andere  aber  auf  die  Normalkerze  B ,  hätten  am  5.  Juli  die 
Intensität  einer  gewissen  Gasflamme  in  München  zu  i4  oder 
21  Vs  Kerzenhelle  angegeben. 

AaiimU  4.  Ohem.  a.  Pharm.  0X1.  Bd.  8.  Heft.  23 
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Untersuchungen  mit  mehreren  Stearin-  and  Wachskersen, 

die  je  paarweise  aus  demselben  Paket  genommen  waren  und 
vor  Be^nn  der  Untersuchung  hinlängliche  Zeit  am  selben 
Orte  gebrannt  hatten ,  zeigten  überall  merkliche  Ungleich- 
heiten der  Intensilaten,  Die  Stearinkerzen  waren  im  all- 
gemeinen weniger  verschieden  als  die  Wachskersen  und 
zufällior  waren  die  zwei  „Normalkerzen*^  jene,  welche  hin- 
sichtlich der  Intensität  ihres  Lichtes  die  gröfste  Verschieden- 
heit zeigten. 

Pholometrische  Messungen,  mit  Kerzen  angestellt,  wer- 
den immer  leicht  an  einiger  Unsicherheit  leiden,  die  nur 
durch  grofse  Behutsamkeit  zu  vermeiden  ist.  Der  geringste 
Luftzug  verändert  die  Intensität  der  Kerzenflamme  und  ihre 
Stellung;  werden  die  Messungen  zur  Controle  vertragsmabi- 
ger  Verpflichtungen  angestellt,  so  mufs,  aufser  dem  Vorher- 
gehenden, auch  noch  an  den  Umstand  erinnert  werden,  dafs 
die  Helligkeit,  mit  welcher  ein  und  dieselbe  Kerze  leachtet, 
auch  von  der  Temperatur  des  Raumes,  in  welchem  sie  brennt, 
abhängig  ist.  Die  angedenteten  Gründe  lassen  es  daher  ge- 
rathen  erscheinen,  bei  Verträgen  mit  Gasfabriken  nicht  Ker- 
zenflammen, und  besonders  nicht  Wachskerzenflammen,  als 
Lichteinheit  zu  Grunde  zu  legen. 

II.    Vergleichwtg  der  Helligkeit  einer  Lampe  mit  doppeltem 
iMftsuge  mit  jener  der  Normalkerzß  A. 

Vericbwinden  des  Flecks  im 
Distanz  der  rechten  Spiegel  linken  Spiegel 

Kerze  Distanz  der  Lampe 

30*^  e      57«  3y  =  69%5. 

Die  äufsersten  Grenzen ,  zwischen  welchen  man ,  ohne 

einen  deutlich  hervortretenden  Fleck  im  Spiegel  wahrzu- 
nehmen, die  letztere  Distanz  variiren  konnte,  waren  69  und 
70  Centimeter.  FOr  diese  beiden  Werthe  die  IntensHfit  x 
der  Lampe  und  den  Werth  D  berechnet,  findet  man 
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=:  4,48  =  27c,09 

=  4,37  =  27  ,86. 

Naclidem  die  Lampe  eine  Stunde  gebrannt,  war  das 
Resultat  der  Messung  ein  anderes.  Man  fand  : 

e  =  60,5,  if  =  78,6,  woraiM  x  ss  4,9  und  D  =  S7,81. 
Der  Werth  von  D  ist  nicht  bedeutend  geändert,  was 
anzeigt,  dafs  die  Versuche  etwa  gleich  genau  waren.  Bs 
hat  sich  also  die  Intensität  der  verglichenen  Lichter  wäh- 
rend der  Stunde,  die  zwischen  zwei  Messungen  verflossen, 
gelndert,  und  mag  diese  Aenderung  hauptsächlich  die  Kerze 
getroffen  haben. 

III.   Verffieickung  der  hientiiäi  einer  €k»tfiamme  mk  jener  der 

Normalkerze  A. 

Die  Gasflamme  ist  eine  breite,  sogenannte  Schmetter- 
lingsflamme.  In  den  drei  ersten  Versuchen  war  die  breite, 
im  vierten  Versuche  die  schmale  Seite  der  Flamme  dem 
Apparate  zugekehrt.  Die  Versuche  2  und  3  wurden  von 
anderen ,  ganz  ungeübten  Beobachtern  angestellt : 

beobachtet  berechnet 

Versuch  1  :  e  =  102      ^  =  131,0  x  =  14,846      D  =  26,47 

n      2  :  e  =  101      iy  =  129,5  x  =  14,533       D  =  26,49 

9       3  :  e  =  102        =  130,0  x  =  14,732      D  =  26,338 

»      4  :  e  SS   98     f  =  126,0  x  =  13,611      D  =  26,56. 

Die  drei  ersten,  unter  denselben  Umständen,  obgleich 
yon  verschiedenen  Beobachtern  ausgeführten  Messungen  zeigen 
in  ihren  Angaben  keine  grdfsere  Differenz  als  0,3  Licht- 
starken oder  etwa  2  pC.  der  zu  messenden  Gröfse,  —  für 
photometrische  Messungen  ein  sehr  günstiges  Verhältnifs. 
Dafs  im  vierten  Versuche  eine  kleinere  Intensität  gefunden 
wurde,  hat  wohl  nichts  Befremdendes.  Auffallend  ist  hin- 
gegen, dafs  die  Werthe  von  D  zwar  unter  einander  gut 
stimmen,  allein  nicht  ganz  unbedeutend  von  dem  D ,  das  aus 
den  Vergleichungen  von  Kerze  mit  Kerze  und  Kerze  mit 

23* 
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Lampe  sich  ergab ,  abweichen.  Zam  Theile  mag  sich  diese 
Abweichung  aus  dem  Umstände  erklären ,  dafs  die  Gasflamme 
einen  viel  gröOseren  Umfang  hat,  als  die  anderen  Flammen 
(für  den  vierten  Versuch,  in  welchem  die  schmale  Seile  der 
Flamme  dem  Apparat  zugewendet  war,  ergiebt  sich  ein  etwas 
höherer  Werth  von  D),  zam  gröfseren  Theile  dürfte  die 
Ursache  jedoch  in  der  Verschiedenheit  der  Farben  der  Wachs- 
kerzen- and  Gasflamme  zu  suchen  sein.  Erstere  ist  relativ 
gelbroth ,  letztere  blan.  —  Die  Verschiedenheit  in  der  Farbe 
des  Lichtes  erschwert  alle  photometrischen  Messungen,  — 
bei  dem  besprochenen  Apparate  ist  bei  Anwendung  ungleich 
gefärbter  Flammen  nie  ein  gänzliches  Verschwinden  des 
Flecks  zu  erzielen »  sondern  nur  ein  Minimum  seiner  Sicht- 
barkeit, welches  aber  mit  grofser  Silsherheil  die  Stellung 
angiebti  welche  der  Apparat  einnehmen  mufs.  —  Bei 
dem  älteren  Schattenphotometer  bleibt  die  Differenz  in  der 
Farbe  der  zu  vergleichenden  Lichter  ungeschwächt ,  eben 
so  bei  Ritchie's  Lichtmesser,  —  diese  Photometer  sind 
die  ungenauesten;  —  bei  dem  einfachen  Bansen 'sehen 
Photometer  ohne  Spiegel  findet  schon  eine  Mischung  der 
Farben  statt ,  indem  ja  jede  Stelle  des  Schirmes  im  durch- 
gelassenen und  reflectirten  Lichte  zu  gleicher  Zeit  gesehen 
wird.  Endlich  bei  dem  Photometer  mit  Spiegeln  ist  die  Ver- 
mischung eine  viel  vollständigere,  vermöge  der  häufigen  Re- 
flexionen des  Lichtes  und  seines  häufigen  Durchdringens  des 
Papierschirmes.  Auch  in  dieser  Hinsicht  dürfte  das  neue  In- 
strument vor  früheren  den  Vorzug  verdienen. 

Die  mitgetheillen  Versuche  sind  ohne  Benutzung  des  auf 
Lichtstärken  getheilten  Bandes  gemacht;  sie  erforderten  zor 
Ermittelung  des  Resultates  daher  eine  kleine  Rechnung.  An 
dem  Werth  der  gleichfalls  berechneten  Gröfse  D,  die  von 
früheren  Versuchen  bekannt,  Hefa  sich  der  Grad  der  Ge- 
nauigkeit der  Messung  abnehmen. 
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Findet  das  Pbotometer  Anwendung  zur  Beaufsichtigung 
öffentlicher  Beleuchtungen ,  so  kann  jede  Rechnung  erspart 
werden;  man  kann  die  Messung  rasch,  sicher  und  bequem 
ausführen  und  besitzt  in  der  Uebereinstimmung  der  Angaben 
der  schwarzen  und  der  rothen  Theilung  eine  Anzeige ,  ob 
der  Versuch  genau  ausgeführt  sei.  £s  war  gerade  diefs  das 
Anh'egen,  mit  welchem  der  Nagistrat  der  Stadt  München  sich 
an  das  physikalische  Institut  wendete,  und  es  wurde  dem 
Verfasser  durch  den  Vorstand  des  Institutes,  Herrn  Prof. 
Jelly,  die  Lösung  der  Aufgabe  anvertraut. 


Deber  die  aDgeblich  saure  Reaclion  des  HiiskeW 

fleisches. 


Herr  Dubois -Reym^ond  ist  so  freundlich  gewesen, 

mir  seinen  in  der  Sitzung  der  Berliner  Academie  vom  31.  Mai 
d.  J.  gehaltenen  und  in  dem  Monatsberichte  abgedruckten 
Vortrag  über  ^die  angeblich  saure  Reaction  des  Muskel- 
fleisches^  zu  übersenden. 

In  dem  Eingange  dieses  Vortrags  oder  Berichtes  ver- 
geht Herr  Dubois,  ein  für  mich  nicht  günstiges  Streiflicht 
auf  den  Streit  zu  werfen^  der  sich  vor  Jahren  in  der  Thier- 
chemie zwischen  Berzelius  und  mir  über  Milchsüure  und 
andere  Stoffe  im  thierischen  Körper  erhob.  Er  findet,  dafs 
ich  auf  die  Gegenwart  freier  Milchsäure  in  den  Muskeln  eine 
Reihe  der  kühnsten  und  weitaussehendsten  Folgerungen  ge- 
gründet und  schlieüst  seinen  Vortrag  mit  folgender  An- 
merkung : 

nin  der  dritten  Auflage  seiner  chemischen  Briefe,  Heidelberg  1851, 
S.  651,  sagt  Hr.  v.  Liebig  :  »Die  freie  Säure  der  Fleischbrühe  scheint 
erst  in  Folge  einer  Veränderung  zu  entstehen,  welche  ausnehmend  rasch 
nach  dem  Tode  eintritt,  oder  durch  das  Kochen  bewirkt  wird;  die 
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Muskeln  frisch  getödteter  Thiere,  vor  dem  Eintreten  der  Todtenstarre, 
ffirben  blaues  Lackmuspapier  nicht  roth.«  (Vgl.  Chemische  Briefe,  vierte 
Auflage,  Leipzig  und  Heidelberg  1859.  Bd.  II,  S.  134;  —  Lehmann, 
Zoochemie  u.  s.  w.  1858,  S.  488.)  Dieser  Ausspruch,  welcher  in  so 
▼oUkommenem  Widersprach  mit  der  Ansicht  steht,  die  Hr.  v.  Liebig 
wenige  Jahre  zuvor  fester  als  je  begründet  zu  haben  glaubte,  und  wel- 
cher deüsbalb  in  seinem  Munde  für  diejenigen,  die  der  Geschichte  dieser 
Angelegenheit  gefolgt  waren,  etwas  sehr  Ueberraaebendes  haben  mvftle, 
wird  durch  Ani&hrong  keines  Beobachters  und  keiner  eigenen  Erfahmng 
nnterstfitst*  Hr*  Liebig  hat  es  somit  mir  überlassen »  sn  enfthlen, 
wie  er  sn  jener  neuen  Einsieht  gehmgt  ist  Als  mein  Frennd,  Hr. 
Georg  Liebig,  sich  im  Jahr  1860  in  Berlin  anfhielt,  iheilte  ich 
ihm  meine  Yersnche  Aber  die  neutrale  Beaetion  der  frischen  Mnskehi 
mit.  Nach  seiner  Rückkehr  nach  Giefsen  stellten  die  Hrn.  Lieb  ig, 
Vater  und  Sohn,  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Th.  L.  Bise  hoff.  Ver- 
suche an,  durch  die  sie  von  der  Richtigkeit  meiner  Behauptung  über- 
zeugt wurden.  Ein  Bericht  darüber  von  Hrn.  Georg  v.  Liebig,  vom 
1.  Mai  1851  gezeichnet,  liegt  mir  vor.  Ich  hatte  indessen  schon  am 
20.  Decembcr  1850  der  physikalischen  Gesellschaft  hierselbst  eine  Mit- 
.theilnng  gemacht,  in  der  ich  zeigte,  dafs  leistungsfähige  Muskeln ,  so- 
wohl im  natürlichen  Zustande,  als  nachdeUi  sie  mit  Zuckerwasser  ans- 
gespritst  wurden,  neutrale  Beaetion  besitsen,  und  dafs  sie  zur  Zeit  des 
Erstarrens,  durch  Eintauchen  in  lauwarmes  Wasser ,  endlich  duroh  an- 
haltende heftige  Znsammsnsiehungen  sauer  werden.  Diese  Mittheilung 
ist  nicht  gedruckt  erschienen,  sondern  gemäTs  den  Statuten  der  Gesell- 
schaft von  den  Hrn.  Krön  ig  und  Wiedemann  als  Beamten  derselbes 
unterschrieben  und  untersiegelt  su  den  Acten  gelegt  worden  (vgl.  die 
Fortsehritte  der  Physik  in  den  Jahren  1850  und  1851.  Dargestellt  tob 
der  physikalischen  Gesellschaft  zu  Berlin.  VI.  und  VII.  Jahrgang.  Re* 
digirt  von  Dr.  A.  Krünig  und  Prof.  Dr.  W.  Beetz.  Berlin  185^, 
S.  VII).  Dafs  Hr.  v.  Lieb  ig  nicht  richtig  vermuthet  hat,  die  Säurung 
der  Muskeln  trete  ausnehmend  rasch  nach  dem  Tode  ein ,  oder  werde 
durch  das  Kochen  bewirkt,  ergiebt  sich  aus  dem  oben  S.  298,  304  Ge- 
sagten.« 

Was  zunächsl  diese  Note  betriffi,  so  wird  mir  darin  der 

Vorwurf  gemacht,  dafs  ich  durch  Verschweigung  des  Anspruchs 
des  Hrn.  Dobois  an  die  Entdeckung  der  neutralen  Reaction  des 
Muskelfleisches  eine  unrechtliche  Handlung  begangen  und  mir 
gewissermafsen  die  fihre  dieser  fintdeciiung  zugeeignet  iiabei 
und  es  erheische  daher  die  Gerechtigkeit,  nk^h  dafür  an  den 
Pranger  zu  stellen^  was  er  denn  auch  zuerst  in  der  Academie 
und  dann  in  dem  Monatsberichte  nach  Kräften  gethan  haL 
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Ich  gestehe,  dafs  ich  das  Verfahren,  welches  Herr 
Dabois  bei  dieser  Sache  eingehalten  hat,  für  einen  Mann 
seines  wissenschaftlichen  Ranges  für  unschicklich  halte.  Wenn 
er  sich  durch  die  in  meioen  chemischen  Briefen  gemachte 
Berichtigung  einer  irrthOnilichen  früheren  Meinung  in  seinen 
Rechten  beeinträchtigt  hielt,  so  hätte  er  sich  vor  zwei  Jahren 
schon,  als  er  mir  in  München  die  Ehre  seines  Besuches 
schenkte,  auf  die  einfachste  Weise  von  der  Welt  Aufklärung 
hierüber  verscha£fen  können ,  wenn  er  mir  nur  eine  Andeu- 
tung davon  gemacht  hStte.  Er  würde  alsdann  erfahren  ha- 
ben, dafs,  als  durch  die  YeröfTentlichung  meiner  Arbeit  über 
das  Fletsch  im  Jahr  1847  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen 
auf  die  chemische  Beschaffenheit  des  Muskelfleisches  gelenkt 
worden  war,  ich  bald  darauf  von  den  verschiedensten  Seiten, 
unter  andern  auch  von  Herrn  D.  Bence  Jones  in  London, 
die  Mittheilung  erhielt,  dafs  frisches  Fleisch  im  physiolo- 
gischen  Sinne  keine  Reaction  besitze. 

Dieselbe  Bemerkung  machte  mir  auch  Herr  Professor 
Bischoff,  und  auf  seine  Veranlassung  überzeugte  ich  mich 
an  frisch  getödteten  Hunden  von  der  Richtigkeit  der  Tbat- 
saehe,  dafs  die  saure  Reaction  der  Beschaffenheit  des  leben- 
den Fleisches  in  der  Regel  nicht  angehört.  Einem  dieser 
Versuche  wohnte  auch  mein  Sohn  bei,  allein  es  ist  eben 
so  gewifs,  dafs  er  zu  denselben  keine  Veranlassung  gegeben 
hat,,  als  es  sich  andererseits,  obwohl  weder  ich  noch  Herr 
Prof.  Bisch  off  sich  daran  erinnern,  kaum  bezweifeln  läfst, 
dafs  er  uns  über  die  Beobachtung  des  Herrn  Dubois  eine 
Mittheilung  gemacht  hat,  auf  welche  derselbe  seine  Ansprüche 
gründete.  Da  ich  mich  nach  so  langer  Zeit  an  einen  so  un- 
bedeutenden Gegenstand  nicht  mehr  erinnerto,  so  habe  ich 
meinen  Sohn  um  nähere  Auskunft  gebeten,  und  ich  habe  von 
ihm  die  folgende  Antwort  erhalten,  in  weicher  er  sich  über 
seinen.  Antheü  an  dieser  Sache  ausspricht  : 
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•Bete henh all,  19.  Juli.  Wm  ich  mich  äber  die  Sache  eriaiiere, 
welche  Herr  Dabois-Beymond  in  seiner  Abhandlnog  über  die  an- 
geblich Muire  BeMtion  det  MiukelfleiBehee  in  einer  Anmerkang  am  Ende 
berOhn*,  ist  folgendes.  Als  ieh  im  Jahre  in  Berlin  war  und  mich 

mit  meiner  Arbeit  ftber  Hnskehrespiration  besohilftigte,  erfreute  ich  mich 
h&nfigerwissenschafUiober  Unterhaltungen  mit  Herrn  Dnbois»  anf  dessen 
Anregung  ich  jene  Untersuchung  unternommen  hatte;  bei  einer  solchen 
Gelegenheit  erwihnte  er,  dafs  er  die  Beaction  des  frischen  Fleisches  nn- 
tersuoht  und  neutral  gefunden  habe.  Damals  hatte  *ich  gerade  Versuche 
gemacht,  bei  welchen  ich  das  Blut  aus  den  Froschmoskeln  durch  ein- 
gespritstes  Wasser  Terdr&ngte#nnd  es  schien  mir,  um  in  Besug  auf  die 
Fleischreaction  su  einem  unsweifelhaftea  Besultate  au  gelangen,  dafs  es 
nöthig  sein  werde,  das  Blut  su  entfernen»  um  die  alkalische  Beaction 
desselben  aussuschliefren,  ein  Vorschlag,  der  Herrn  Dub  eis*  BeifUl  hatte. 
Da  die  Sache  kein  specielles  Interesse  fttr  mich  hatte,  so  nahm  ich  sie 
nicht  wieder  anf.  Als  Du  später  mit  Hrn.  Biscboff  zu  demselben 
Zwecke  Versuche  anstelltest ,  erwähnte  ich  das  Resultat  meines 
Freundes  Dubois  und  meinen  Vorschlag,  und  erbot  mich,  bei  der 
Ausspritzung  behülflich  zu  sein.  Ich  assistirte  auch  bei  der  Aus- 
spritzung in  der  Anatomie  des  Herrn  Bischoff,  wo  derselbe  einen 
seiner  Hunde  dazu  verwandte.  Da  ich  wufste,  dafs  das  Resultat  meinen 
Freund  Dubois  interessiren  würde,  so  theilte  ich  ihm  dasselbe  mit,  und 
ich  erinnere  mich,  dafs  er  später  in  einem  Briefe  an  mich  meine  Aufmerk- 
samkeit darauf  richtete,  dafs  in  Bezug  auf  dieses  Resultat  seine  Priorität 
in  den  chemischen  Briefen  nicht  gewahrt  sei.  Da  ich  mir  indessen  be- 
wufst  war,  dafs  meine  Mittheilung  die  Versuche  in  Giefsen  nicht  ver- 
anlafst  hatte,  so  schien  mir  damals  der  Anspruch  meines  Freundes 
Dubois,  an  dem  erwähnten  Orte  besonders  als  der  Eigenthümei  der 
Beobachtung  angefahrt  su  werden,  kaum  hinlänglich  begründet« 

Ich  kann  daher  nor  mein  Bedauern  aassprechen,  dafs 
Herr  Dubois  den  Kummer  eines  in  seinen  Rechten  gekränkten 
Mannes  acht  Jahre  nngelindert  mit  sich  herum  tragen  muüste, 
bis  ihm  endlich  Gelegenheit  wurde,  demselben  in  einem  Vor- 
trage, welcher  3d  enggedruckte  Seiten  einnimmt,  Luft  zu 
machen,  um  sich  eine  Entdeckung  zu  reWndiciren,  die  ieh 
nie  in  Anspruch  genommen  habe  und  von  der  ich  nie  gedacht 
habe,  dafs  sie  irgend  Jemand  ernstlich  in  Anspruch  hätte 
nehmen  kdnnen.  In  der  Chemie  denkt  man  bis  jetzt  noch 
nicht  daran,  auf  Entdeckungen ,  welche  mit  Lackmuspapier 
gemacht  werden,  irgend  eine  Ehre  zu  setzen. 
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Was  seine  übrigen  Aenfserongen  Uber  mich  betrifft, 
so  will  ich  zunächst  bemerken,  dafs  mir  die  sonstigen 
Arbeiten  des  Herrn  Bubois  stets  alle  Bewanderung  ein^ 
geflöfst  haben,  und  ich  kaum  glaube,  dafs  eine  andere  Nation 
ein  Werk  besitzt^  welches  seinen  Untersuchungen  über  thie- 
Tische  Electricitit  an  Umsicht,  Ausdauer,  Scharfsinn  und 
Kenntnifs  des  Gegenstandes  gleichgestellt  werden  kann.  Aber 
ich  kann  darum  nicht  zugeben ,  dafs  er  einen  klaren  Begriff 
von  dem  Wesen  einer  chemischen  Untersuchung  besitzt. 

Ob  das  Fleisch  eine  saure  Reaction  im  lebenden  Zustande 
besitzt,  oder  nicht,  war  Air  mich  gar  kein  Gegenstand  einer 
Frage,  sondern  die  Aufgabe  die  ich  mir  stellte  war,  die  Er- 
mittelung der  Säure  im  sauer  reagirenden  Muskelfleische.  Was 
ich  behauptete,  ist,  dafs  alles  Fleisch,  was  ich  auf  seine  Re- 
action untersuchte,  sauer  war,  und  da£s  die  diese  Reaction 
veranlassende  Säure  Milchsäure  ist 

Es  ist  mir  völlig  unverständlich,  warum  ich  für  meine 
Zwecke  die  Reaction  der  lebenden  Muskeln,  und  namentlich 
die  der  glatten  Muskeln,  hätte  berücksichtigen  sollen!  Und 
wenn  ich  meinte,  dafs  die  Säure,  die  ich  fand,  auch  be- 
reits im  lebenden  Körper  vorhanden  sei,  so  bin  ich  an 
diesem  Irthum,  wenn  es  einer  ist,  nicht  Schuld,  da  ich 
mit  lebeiiden  Thieren  nicht  arbeite,  sondern  diese  trägt 
die  damalige  Physiologie,  in  welcher  man  sich  selbst  über 
eine  so  einfache  Sache  nicht  unterrichten  konnte.  Ich  will 
damit  den  Fehler,  den  ich  beging,  nicht  beschönigen,  allein 
da  ich  ihn  vor  8  Jahren  olTen  bekannte,  so  war  damit  der 
Sache  genug  geschehen,  und  das  Umwühlen  eines  Kehricht- 
haufens durfte,  so  kommt  es  mir  vor,  für  Herrn  Dubois 
keinen  Gegenstand  eines  akademischen  Vortrages  mehr  ab- 
geben. 

Wenn  es  sich  nun,  wie  ich  damals  meinte,  im  lebenden 
Zustande  verhielte,  wie  in  dem  von  mir  untersuchten  Fleiscbi 
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und  ich  in  der  entgegengfesetzten  diemiscben  Beschaffenheit 
der  Muskeiflüssigkeit  und  des  Blutes  und  der  Lymphe  die 
Bedingungen  zur  fienrorbringung  eines  electrischen  Slromes 
sah,  so  war  eine  solche  Idee  dem  damaligen  Thalbestande 
vollkommen  angemessen  und  nichts  weniger  als  kukm,  wie 
sie  vielleicht  nach  dem  Bekanntworden  der  Untersuchungen 
des  Herrn  D  u  b  o  i  s  hätte  erscheinen  können. 

Antstatt  dieser  Invectiven  auf  meinen  Standpunkt  vor 
zwölf  Jahren,  der  mir  in  der  Thierchemie  vorkommt,  als  ob 
fünfzig  Jahre  dazwischen  lägen «  auf  einen  Standpunkt^  wel- 
cher nach  der  Sachlage  nicht  anders  sein  konnte,  hätte 
Herr  Dubois  gewifs  etwas  weit  Verdienstlicheres  gethan, 
wenn  er  ermittelt  hätte,  ob  denn  die  Säure,  die  ich  in  freiem 
Zustande  gefunden  habe,  in  der  Muskelflüssigkeit  im  ge- 
bundenen Zustande,  d.  h«  überhaupt  nicht  vorhanden  ge- 
wesen ist?  Ohne  eine  andere  entscheidende  Thatsache 
dafür  zu  haben,  als  das  Lackmuspapier,  ist  es  denn  doch 
eine  mehr  als  kühne  Behauptung,  dafs  die  Milchsäure,  die 
man  im  Fleisch  nach  oder  während  dem  Eintreten  der  Todten- 
starre  im  freien  Zustande  wahrnimmt,  als  eine  Folge  der  ein- 
getretenen Veränderung  sich  erst  gebildet  habe ,  und  noch 
weit  kühner,  dafs  sie  ein  Product  der  Faulnifs  des  Muskels  sei  I 
Es  sind  diefs  doch  nichts  anderes,  als  Yermuthungeü,  die  En 
Thatsachen  sich  durch  genauere  Untersuchungen  erst  ab- 
klären müssen.  Gerade  so  verhielt  es  sich  vor  12  Jahren 
in  Beziehung  auf  meine  Idee  der  Electricitätserzeugnng  im 
lebenden  Körper;  sie  war  kein  gröfseres  Verbrechen,  als 
die  sind,  die  Herr  Dubois  in  jeder  Zeile  begeht*,  wo  er 
von  chemischen  Dingen  spricht. 

Herr  Dubois  hat  gefunden,  dafs  nach  heftigen  Muskel- 
anstrengungen  auch  im  lebenden  Thier  der  Muskel  eine  saure 
Reaction  annimmt.  Wenn  nun  die  Säure,  welche  in  diesem 
Falle  das  Lackmuspäpier  anzeigt,  ebenfalls  Fleisch-Milchsäure 
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ist,  so  kann  man  wohl  nicht  zweifelhaft  sein,  dafs  der  Vor- 
gang, in  dessen  Folge  sie  frei  wird,  keine  Fttulnifs  ist;  und 
wenn  die  Milchsäure  im  lebenden  Muskel  in  Folge  einer 
Umsetzung  auftritt,  die  keine  Fäulnifs  ist,  so  läfst  sich  wohl 
mit  aller  Wahrscheinlichkeit  schliefsen ,  dafs  die  nach  dem 
Tode  in  Freiheit  gesetzte  Milchsäure  die  Folge  einer 
analogen  Umsetzung  und  nicht  die  einer  Fiulnifs  ist 
Bis  jetzt  haben  wir  wenigstens  geglaubt,  dafs  die  Fäulnifs 
animalischer  Gebilde  mit  einer  Ammoniakentwickelong  be- 
ginne. 

Wenn  zuletzt  bei  heftiger  Anstrengung  im  lebenden  Zu* 

Stande  freie  Fleisch-Milchsäure  durch  Lackmuspapier  ange- 
zeigt wird,  so  kann  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  Fleisch- 
MilchsMure  frei  wird  bei  minder  heftiger ,  ja  bei  Jeder  Art 
von  Muskelanstrengung. 

Nachdem  Herr  Dubois  die  SSurebildung  im  lebenden 
Muskel  wahrgenommen  hat,  so  ist  es  zu  verwundern,  dafs 
er  nicht  daran  gedacht  hat,  ob  denn  diese  Sdurebildung  in 
dem  Muskel  dennoch  ein  fortwährend  das  Leben  begleiten- 
der Vorgang  ist,  dessen  Producte  wir  in  der  Norm  nicht  im 
Muskel  finden,  weil  sie  sogleich  und  ununterbrochen  aus  der 
Zusammensetzung  des  Muskels  wieder  entfernt  werden. 

Herr  Datbois,  dein  als  Physiologen  die  analogen  Bei- 
spiele des  Harnstoffs,  der  Harnsäure  und  so  mancher  anderer 
Stoffe,  die  man  nur  an  bestimmten  Orten  oder  unter  beson- 
deren Umständen  findet,  obgleich  sie  immer  und  überall  im 

Körper  vorhanden  sind,  hesser  bekannt  sein  sollten  als  mir, 

• 

hätte  vielleicht,  wenn  er  daran  sich  erinnert  hätte ^  seiner 
Untersuchung  und  Polemik  gegen  mich  eine  andere  Richtung 
gegeben,  die  ihn  möglicherweise  zu  weit  sichereren  Anhalts- 
punkten in  Beziehung  auf  die  Blectricitätsquelle  im  Körper 
geführt  h8tte,  als  er  bis  jetzt  zu  finden  im  Stande  war ;  jedenfalls 
wäre  er  nicht  in  Gefahr  gerathen,  gegen  Windmühlen  zu 
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kämpfen.  Die  von  mir  ausgesprochene  Idee  will  denn  doch 
nichts  anderes  sagen,  als  dals  die  chemische  Beschaffenheit 
der  PiQssigkeiten  m  Körper  einen  Antheil  an  der  Blectrici- 
tätserzeugung  haben  mufs;  aber  um  ihn  in  dieser  Beziehung 
ganz  xa  beruhigen,  Terzichte  ich  gerne  darauf,  diese  unbe^ 
rafene  Vorstellung  jsmals  ausgesprochen  zu  haben,  weil 
nicht  Der  der  Entdecker  ist,  der  die  Idee  gehabt  hat,  son- 
dern Der,  welcher  sie  zu  einer  Wahrheit  macht,  was,  wie 
ich  sehr  gut  weifs,  allein  das  Verdienstliche  ist. 

Auch  zu  jener  Anspielung  auf  meinen  Streit  mit  B  e  r- 
zelins  hSite  sich  Herr  Dubois  wahrscheinlich  nicht  ent- 
schlossen, wenn  er  sich  seines  Gebietes  und  seiner  Einsicht 
besser  bewufst  gewesen  würe.  Man  sieht  daran,  dafs  er  die 
Gescliichte  der  Entwickelung  der  organischen  Chemie  nicht 
kennt  und  von  der  Behandlung  chemischer  Fragen  keine 
Vorstellung  hat 

So  wie  man  früher  alle  schmierigen  sauren,  nicht  kry- 
stallisirenden  Materien  in  vegetabilischen  Producten  für  Aej^elf 
säure  erklärte,  ohne  diese  selbst  zu  kennen,  so  wurde  damals 
nach  dem  Vorgang  von  Berzelius  eine  jede  schmierige 
saure  Substanz  in  thierischen  Flttssigkeiten  für  Hilchsäufe 
erklärt,  die  vor  ihrer  Reindarstellung  aus  dem  Zinksalze 
durch  Mitscherlich  nur  dem  Namen  nach 'üdstirte,  da 
ihre  Eigenschaften  so  gut  wie  unbekannt  waren. 

Ich  hatte  vor  meiner  Arbeit  über  das  Fleisch  eine  aus« 
fahrliche  Untersuchung  des  Harns*)  angestellt,  und  es  ist 
mir  damals  nicht  gelungen,  in  dem  Harn  gesunder  Individuen 
eine  Spur  von  Milchsäure  aufzufinden.  Da  nun  nach  einer 


*)  DiMe  Aonalen  L,  1G8.  Aneb  In  den  ipftfeeren  Untortaehnngen  des 
friflehen  Henaehenharns  wurde  keine  Bfilebsliire  darin  aeftuiden. 
In  der  ans  dem  Harn  erbalteneD  ZinkTerbindnng  entdeckte  be- 
kanndich  Pettenkofer  das  Kreatinin. 
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von  Berzelius  angestellten  Untersuchung  der  Harn  milch- 
saures Ammoniak  enthielt  und  die  saure  Reaction  des  Harns 
Yon  freier  Milchsflure  herrtthrle,  deren  Gegenwart  sich  20 
Jahre  nachher  mit  unendlich  verbesserten  Hülfsmitteln,  wozu 
namentlich  die  genaue  Kenntnifs  der  chemischen  Natur  der 
Milchsäure  gehört,  nicht  nachweisen  liefs,  so  behauptete  ich, 
dafs  wenn  die  saure  Reaction  des  Fleisches  derselben  Säure 
angehöre,  welche  Berzelius  im  Harn  als  Milchsäure  be- 
aeichnet  hatte,  dab  das  Fleisch  keine  Milchsäure  enthalte» 
weil  der  Harn  keine  enthfilt. 

Es  war  damals  nothwendiger  wie  jetzt,  wo  es  sich  von 
selbst  versteht,  zu  verlangen,  dafs  eine  Angabe  auch  be- 
wiesen werden  müsse.  Worauf  Berzelius  in  seinen  un- 
organisch-chemischen Arbeiten  mit  Strenge  bestand,  ver^ 
nachlässigte  er  in  seinen  Ihierisch-chemischen  Untersuchungen 
mit  einer  Leichtigkeit,  die  man  nur  begreift,  wenn  man  sich 
daran  erinnert,  dafs  sie  seine  ersten  waren,  womit  er  seine 
Laufbahn  begann. 

Nach  allem  diesem  ist  es  mir  unbegreiflich,  wie  Herr 
Dubois  dazu  gekommen  ist,  an  einer  Arbeit,  die  vor  12 
Jahren  erschienen  ist,  und  an  Ansichten,  die  ich  berichtigt 
hatte,  seinen  Scharfsinn  zu  üben  und  sie  zum  Gegenstande 
einer  wohlfeilen  und  jedenfalls  sehr  zwecklosen  Kritik  zu 
machen.  Ich  wiederhole  schliefslich  nochmals,  dafs  ich 
keinen  Anspruch  darauf  mache,  der  Entdecker  der  neu- 
tralen Reaction  des  frischen  Muskelfleisches  zu  sein,  und 
dafs  ich  Herrn  Dubois  Glück  wünsche,  wenn  es  ihm 
gelingt,  den  Physiologen  zu  beweisen,  dafs  er  der  Erste  ge- 
wesen ist,  der  ein  kleines  Stückchen  Lackmuspapier  auf  ein 
Stück  frisches  Fleisch  gelegt  und  gesehen  hat,  dafs  diefs  blau 
geblieben  und  nicht  rolh  geworden  ist.  * 

J.  L. 
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Kleiiiere  Mittbeüongen ; 

von  Hugo  Schiff. 


1.   Verhalten  von  Eisenoxydsalzen  zn  schwefliger  und 

nnterschwefliger  Säare. 


In  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Annal.  CX,  203} 
wurde  das  al^weiehende  Verhalten  besprochen»  welches  eise 
Lösung  von  Eisensulfocyanat  gegenüber  anderen  Eisenoxyd-  I 
Salzlösungen  beim  Erhitzen  zeigt.  Auch- in  Bezug  auf  andere  \ 
ftrbige  Reactionen  scheint  sich  das  Bisensolfocyaaat  Ter^  ^ 
schieden  von  anderen  Eisenoxydsalzen  zu  verhalten.   Nach  ; 
einer  Angabe  von  Phillips'*'),  welche  sptler  von  Scböa- 
b  e  i  n  bestätigt  wurde,  färben  sich  Lösungen  von  Eisenoxyd- 
salzen bei  Zusatz  von  schwefliger  Säure  reth  oder  wenig- 
stens dunkeler.    Versetzte  ich  jedoch  eine  Lösung  von 
Eisensulfocyanat  ^  mit  einer  Mischung  von  fiisenchlorid 
und  KalimnsBlfocyanat  gelingen  die  Versuche  weniger  gut  — 
mit  schwefliger  Säure,  so  entfärbt  sie  sich  nach  wenigen 
Hinuten,  ohne  zuerst  dunklere  Farbe  anzunehmen.  Die 
Entfärbung  erfolgt  augenblicklich,  wenn  man  durch  Digeriren 
mit  ZinlK  verftnderte  schweflige  Säure  anwendet  Eine  augen- 
blickliche Entfärbung  des  Eisensuifocyanats  erfolgte  auch  auf 
Zusatz  einer  Lösung  von  Natriumhyposul&t,  während  andere 
Eisenoxydsalze  nach  einer  im  XL.  Bande  dieser  Annalen  mit- 


*)  Dia  Toii  Omelin  in  der  4.  Aufl.  des  Handbnehfl       1S8  «isge- 
spfodiene  YennittliiiDg ,  die  von  Phillips  beobeehtete  Firbtof 

beruhe  auf  Anwendang  eines  salpetersanrehaltigen  Eisensulfats,  ist 
auch  in  die  5.  Aufl.  III,  182  übeigegaugen,  obwohl  Schönbein's 
Augaben  bereits  in  das  Jahr  1852  fallen. 
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getheiUen  Beobachtung  von  Lenz,  welche  ich  in  öfteren 

Fällen  bestätigt  fand  ,^  auf  Zusatz  von  Natriumhyposulüt  eine 
schnell  wieder  verschwindende  violette  Farbe  annehmen. 

Bei  dieser  Einwirkung  des  NatriumhyposulQts  auf  Eisen- 
oxydsaize  trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  mehreren 
Stunden  durch  ausgeschiedenen  Schwefel.  Hiernach  scheint 
es  gerechtfertigt ,  anzunehmen ,  dafs  die  Reduction  nicht  so- 
gleich durch  das  Hyposulfit  bewirkt  werde,  sondern  dals  die- 
selbe erst  Folge  einer  secundfiren  Reaction  sei. 

Nach  einer  von  Koene  (Bulletin  d.  Tacad.  d.  Bruxelles, 
Xy  57,  Juillet  1843}  geäufserten  ond  von  vielen  Chemikern 
adoptirten  Ansicht  wäre  die  unterschweflige  Säure  im  hypo- 
thetisch-wasserfreien Zustande  als  S,  C"^ide  oxysulfosul- 
furique},  analog  der  Schwefelsäure  S,  zu  betrachten.  Es  ist 
nur  ein  anderer  Ausdruck  für  diese  Ansicht ,  wenn  wir  das 

SO  i 

s.  g.  Säurehydrat  als  g^jOS,  also  als  Schwefelsäure  be- 
trachten, worin  die  Hälfte  des  aufserhalb  des  Radicals  ange- 
nommenen SanerstolTs  durch  Schwefel  substituirt  ist.  Nach 
Felo  uze  kann  unterschwefligo  Säure  unter  geeigneten  Um- 
ständen zur  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff Veranlassung  geben,  welche  Reaction  uns  durch  die 
Gleichung 

^y^joS  +  HaO  =  ^2^1 00  +  Hj,S  • 

als  Folge  einer  doppellen  gegenseitigen  Zersetzung  erscheint. 

Es  wäre  nun  denkbar,  dafs  die  durch  die  unlerschweflige 
SSure  bewirkten  Reductionen  erst  Polgen  der  Einwirkung 
des  gebildeten  Schwefelwasserstoffs  seien,  welcher  z.  B.  in 
unserem  Falle  nach  der  Gleichung  : 

2  FegCls  +  HgS  =  4  FeCl  +  2  HCl  +  S 
aus  Eisenchlorid  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Eisen- 
chlorttr  bilden  würde. 
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3.   Bin  einfaches  Standlöthrohr, 

welches  ich  mir  vor  einiger  Zeil  anfertigte  und  welches  ich 
trotz  seiner  Einfachheit  (oder  vielleicht  gerade  de£swegen3 
nirgends  erwähnt  finde,  ist  in  der  Fig.  7  auf  Tafel  I  abge- 
hiidet.  Die  Luft  tritt  durch  die  entweder  mit  einem  langten 
Hundrohr  Tersehene  oder  mit  der  OeiTnong  eines  Biasetisches 
verbundene  Rühre  a  in  ein  kleines,  durch  Quecksilber  oder 
Blei  heschwcrtes  Fiäschchen  A,  auf  dessen  breitem  Boden 
sich  eine  Schicht  Aether  befindet.  Die  auf  diese  Weise  mit 
Aetherdampf  vermischte  Luft  bläst  durch  die  vorn  ausge- 
zogene Röhre  b  in  die  Flamme  einer  mit  Alkohol  und  Ter- 
pentinöl gespeisten  Lampe.  Auf  diese  Weise  hat  man  mit 
sehr  geringen  Mitteln  eine  Blasevorrichtungi  welche  die 
theueren  Standlöthrohre  vollkommen  ersetzt. 


3.  Zur  Keiiiitaii&  des  Schildkrtftenharns. 


Die  über  den  Harn  der  Schildkröten  in  der  Literatur 

sich  vorfindenden  Angaben  stimmen  im  Allgemeinen  sehr 
wenig  mit  einander  ttberein.  —  HanMure  wurde  darin  von 
Yauquelin^  J.  Davy,  Stoltze,  Lehmann  (bei  Tesludo 
graeca),  John  (bei  Testudo  tabulata)  und  Marc  band  (hei 
derselben),  nicht  aber  von  Müller  und  Magnus  (bei 
Testudo  nigra}  gefunden.  Dagegen  fanden  Müller  und 
Magnus,  Marchand  und  Lehmann  ffonuto/f,  wfihrend 
J.  Davy  die  Abwesenheit  desselben  besonders  hervorhebt. 
Müller  fand  0,i  pC.  Harnstoff  mittels!  einer  Methode, 
welche  gewifs  mit  bedeutenden  Verlusten  verbunden  war.^J 


*)  Bise  ho  ff  giebt  an  (Müller's  Archiv,   1846.  Jahresber.  S.  146), 
dafs  im  Giefsener  Laboratorium  bei  Testudo  tabulata  Hamttoff 
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Lehmann»  nicht  aber  Mttller,  Mag^nns  and  Marchand, 

fand  Hippursäure.  —  Was  anorganische  Säuren  betrilTt,  so 
fand  J.  Dayy  Salzsäure,  nicht  aber  Phosphorsfiure  and 
Schwefelsäure;  Magnus  fand  Salzsäure  und  Phosphorsäure, 
.von  Schwefelsäure  jedoch  nur  Spuren.  —  Ueber  die  Menge 
^68  festen  Rückstandes  liegt  nur  eine  Mittheilong  von  Leh- 
mann  vor,  welcher  bei  Testudo  graeca  3  bis  3,6  festen 
Rttckstandes  fand,  dessen  Asche  52,5  pC.  betrug.  —  Bndlich 
besitzen  wir  noch  eine  Analyse  eines  Harnsteins  einer  Meer- 
Schildkröte  von  Lassaign e,  woraus  ich  nur  hervorhebe, 
dafs  Calciumpbosphat  den  Hauptbestandtheil  (^bQ^2  pC.}  aus- 
machte. 

Letzten  Winter  Übergab  mir  Herr  Valentin  den  Harn 

von  zwei  Exemplaren  von  Testudo  tabulata,  und  es  wurde 
mir  hierdurch  Gelegenheit  geboten,  einen  kleinen  Beitrag 
zur  Kenntnifs  des  Schildkrölenharns  zu  liefern. 

Der  Harn  der  einen  Schildkröte  ward  erst  einige  Tage 
nach  dem  Tode  des  Thieres  aus  der  Blase  genommen.  Der 
seht  hell  gefärbte  Harn  reagirte  neutral  und  enthielt  eine 
gröfsere  Menge  eines  schleimigen  Sediments.  Letzteres  ent- 
hielt wenig  jNatriumurat,  vielleicht  aber  Calciumurat  in  gröfse- 
rer  Menge;  beim  Verbrennen  des  mit  Wasser  ausgekochten 
Schleims  blieb  Calciumcarbonat  zurück,  während  dieses  Salz 
im  frischen  Schleim  nicht  aufzufinden  war. 

Das  specifische  Gewicht  des  fillrirten  Harns  betrug  bei 
mittlerer  Temperatur  ij009  bis  1,010.  —  Das  Liebig'sche 
Titrirverfahren  ergab  einen  Harnsto^ehalt  von  1,53  pC. 


gefunden  worden  sei ,  und  erwähnt  dessen  Mangel  bei  dem  von 
Müller  und  Magnus  untersuchten  Harn  von  Testudo  nigra. 
Lehmann  (Wagner,  Handw.  d.  Physiologie  II,  25)  giebt  an, 
Magnus  habe  viel  Harnsäure  und  wenig  Harmtoff  gefunden. 
Müll  et  und  Magnus  geben  indessen  beide  an,  Harnstoff  gefaa- 
deii|  nach  Hamtäun  jedoch  ohne  Erfolg  gefacht  sn  haben. 

Annal.  d.  Chem.  a.  PbanD.  OJLI.  Bd.  S.  Hell.  24 
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Aus  dem  concentrirten  Harn  wurde  durch  Salzsäure  Hippur- 
sSure  und  Hamsiure  gefällt;  erstere  ward  nur  an  der  Kry- 

stallform  erkannt.  Von  anorganischen  Verbindungen  fand  ich 
Salzsäure  und  Schwefelsäure,  aber  nur  Spuren  von  Phospbor- 
säure,  gebunden  an  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien.  —  Cblor- 
zinklösung  gab  mit  dem  concentrirten  Harn  keinen  Iiiieder- 
schlag. 

Das  andere  Thier,  welches  kurz  nach  dem  Tode  geöffnet 
wurde,  enthielt  nur  wenige  Gramme  eines  gelben,  neutral 
reagirenden  Harns,  welchen  ich  zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  und  des  festen  Rückstandes  benutzte. 
Ersteres  wurde  zu  1,012  gefunden.  Der  feste  Rückstand 
betrug  3,3  pC.  und  gab  beim  Verbrennen  41  pC.  Asche.  — 
Auch  dieser  Harn  enthielt  nur  Spuren  von  Fhosphorsäure. 


4.   Einwirkung  von  Arsensfiure  auf  AlkohoL 


Im  XIX.  Bande,  S.  202  dieser  Annalen  beschreibt  Felix 

d*Arcet  eine  Biäthylarsensäure ,  welche  bei  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  Alkohol  entstehen  soll.  Später  machte 
indessen  Gmelin  (Handbuch  4.  Aufl.  IV,  770)  darauf  auf- 
merksam, dafs  die  von  d*Arcet  mitgetheüte  Analyse  weder 
einer  Biäthylarsensäure,  noch  einer  sonstigen  Aethylarsen- 
säure  entspreche.  —  Gelegentlich  der  Darstellung  einer  An- 
zahl Arsensäureverbindungen ,  welche  ich  zur  Fortsetzung 
einiger  Versuchsreihen  bedurfte,  habe  ich  die  Angabe  von 
d' Are  et  einer  Prüfung  unterzogen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  Arsensäure  in  80procentigem  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  während  mehrerer  Stunden  auf  etwa  60  bis  70^  C. 
erhalten  und  dann  bei  gelinder  Wärme  abgedunstet.  Sobald 
ein  Entweichen  von  Alkoholdämpfen  nicht  mehr  zu  bemerken 
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war,  wurde  der  syraparlige  Rückstand  in  Waaser  gelöst  and 

mit  Baryumcarbonat  gesättigt.  Es  schied  sich  hierbei  ein 
weifoes  Pulver  ab,  welches  sich  als  Barynmarseniat  ohne 
organische  Beimischung  auswies.  Die  ahfiUrirte  Flüssigkeit 
hinterliefs  nur  einen  geringen  Rückstand,  welcher  ebenfalls 
nichts  Organisches  enthielt  Bs  trat  beim  Brhilzen  weder 
Schwärzung,  noch  Entwicklung  brennbarer  Gase  ein.  Das 
Resultat  war  dasselbe,  wenn  man  nahezu  absoluten  Alkohol 
anwandte,  oder  wenn  man  Arsens&ure  in  Alkoholdampf  zer^ 
fliefsen  liefs  Es  scheint  sich  hiernach  eine  Verbindung  der 
Arsensttore  mit  Aethyl  auf  diesem  Wege  nusht  bilden  su 
können,  und  es  ist  zu  vermuthen,  dafs  d*  Are  et  ein  Gemenge 
von  Arseniat  und  Acetat  vor  sich  gehabt  hat. 


5.   lieber  die  isomeren  Zustände  des  Quecksilber- 

jodids. 

Der  Umstand,  dafs  aus  einer  weingeistigen  Lösung 

▼on  Ouecksilberjodid  durch  Zusatz  von  Wasser  die  gelbe 
Verbindung  gefällt  ward,  hat  Veranlassung  zu  der  Annahme 
gregeben,  es  sei  dieses  Salz  nur  in  der  gelben  Modification 
in  Weingeist  löslich.  Hiergegen  spricht  nun  eine  Angabe 
Ton  Reynoso  (Compt.  rend.  XXXIX,  696),  wonach  aus 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Ouecksilberjodid  durch 
Wasser  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  gelbes,  sondern  rothes 
Salz  gefMIlt  wftrde.  Eine  gesättigte  weingeistige  Lösung, 
welche  mir  früher  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des 
Salzes  diente,  wurde  zur  Prüfung  dieser  Angabe  aufbewahrt 
and  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Proben  mit  Wasser  ausgeflllt. 
Ich  habe  diese  Lösung  nun  bereits  15  Monate  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  Wasser  iftllt  immer 

24» 
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noch  wie  anfangs  das  gelbe  Salz;  ja  sogar  die  gelben  Kry- 

stalle,  welche  sich  anfangs  aus  der  übersättigten  Lösung 
abgeschieden  hatten,  sind  noch  nicht  alle  in  die  rothe  Modi- 
fication  umgewandelt.  —  Ich  habe  übrigens  auch  sonst  Ge- 
legenheit gehabt,  zu  bemerken,  dafs  die  gelben  Kryslalle 
bei  weitem  länger  aufbewahrt  werden  können,  als  sich  diefs 
gewöhnlich  angegeben  findet.  —  Es  mag  noch  die  Aufmerk- 
samkeit darauf  gelenkt  werden,  dafs  die  weingeislige  Lösung 
von  Qnecksilberjodld  sich  bei  Wasserzusats  gerade  so  ver- 
hält, wie  eine  derartige  Lösung  von  Benzoesäure.  Die  Flüs- 
sigkeit zeigt  sich  zuerst  vollkommen  milchig  und  erst  nach 
einigen  Stunden  scheiden  sich  glänzende  rhombische  Tafeln 
aus.  Unter  dem  Polarisationsmikroscop  betrachtet  zei^eo 
dieselben  sehr  schöne  Spectra;  die  rothen  Krystalie  lassen 
Nichts  derart  bemerken.  Mittelst  mikrogoniometrischer 
Messung  fand  ich  die  Winkel  der  gelben  Tafeln  114^30' 
und  65<»30'.  Hitscherlich  hatte  f^tther  ii4f  und  66«  ge- 
funden. 


6.   Einige  farbige  Reactionen  der  Guajaktinctur. 


Die  weingeistige  Guajaktinctur  wird  bekanntlich  durch 
die  geringsten  Mengen  Chlor  Intensiv  blau  gefärbt.  Ich 
ward  hierdurch  veranlafst,  das  Verhalten  des  Guajak^s  zu  Jod 
zu  prüfen.  Wurden  weingelstige  Lösungen  von  Guajak  und 
Jod  vermischt,  so  trat  in  den  meisten  Fällen  keine  Färbung, 
in  einigen  eine  schmutzig-grünliche  Farbe  ein;  erst  auf  Zu- 
satz von  Wasser  erfolgt  Bläuung.  Ein  Zusatz  von  Lösungen 
neutraler  Salze  verhindert  die  Bläuuug  nicht;  sie  trat  aber 
nicht  ein,  wenn  vor  dem  Wasserzusatz  ein  Tropfen  Säure 
zugegeben  wurde. 
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Versetzt  man  eine  mittelst  Eisenchlorid  gebläute  Guajak- 
Unctor  mil  einer  Ldsong  von  Natriumhyposulfit»  so  zeigt  sich 
die  in  der  ersten  Mittheilung  erwfihnte  violette  Färhung  be- 
sonders schön;  sie  verschwindet  indessen  noch  viel  rascher 
und  hinterlfifst  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit^  Eine  mit  Zink 
digerirte  wässerige  schweflige  Säure,  in  welcher  man  nach 
Koene's  Versuchen  üyposulfit  und  Sulfit  von  Zink  anzu- 
nehmen hStte,  bringt  in  der  durch  Bisenchlorid  gebläuten 
Guajaktinctur  ebenfalls  sogleich  Entfärbung  hervor,  ohne  dafs 
jedoch  violette  Ffirbung  vorherginge.  Unveränderte  schwef- 
lige Säure  bewirkt  die  Entfärbung  viel  langsamer. 

Die  Eigenschaft  der  Guajaktinctur,  durch  die  geringsten 
Mengen  salpetriger  Sflore  gebläut  su  werden,  habe  ich  zur 
Nachweisung  eines  Salpetersäuregehalts  der  Schwefelsäure 
benutzt.  Man  braucht  nur  eine  Messerspitze  voll  Eisenfeil- 
späne in  einem  Probirgtas  mit  der  concentrirten  Säure  zu 
übergielsen  und  die  beim  Erwärmen  entweichenden  Gase  in 
Guajaktinctur  zu  leiten.  Reine  Schwefelsäure  bewirkt  unter 
diesen  Verhältnissen  keine  Bläuung. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Guajakharz 
mit  prächtig  rother  Farbe  auf.  Die  Lösung  wird  durch 
W^asser  violett  gefällt.  Zusatz  von  Weingeist  bewirkt  zuerst 
eine  violettblaue,  bei  mehr  Weingeist  schmutzig  blaugrttn 
werdende  Färbung. 


7.    lieber  Alischungen  von  Aether  mit  Weingeist 

und  Wasser. 


Versetzt  man  eine  Mischung  von  Weingeist  und  Aether 
mit  Wasser,  so  bilden  sich  bekanntlich  nach  Zusatz  einer 
genügenden  Wassermenge  zwei  Schichten,  welche  beide  die 
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drei  Flüssigkeiten  enthalten.  Fährt  man  mit  dem  Wasser- 
sosats  fort,  so  lindert  sich  die  Zusammensetsung  der  beiden 
Schichten  derart,  dafs  die  untere  Schichte  durch  Aufnahme 
von  Wasser  und  Verlust  von  Aether  stets  ihr  spec.  Gewicht 
vergröfsert,  wührend  die  obere  Schichte  durch  Aufnahme  von 
Aether  und  Verlust  von  Weingeist  stets  an  Eigenschwere 
abnimmt.  Untersuchungen,  welche  angestellt  wurden,  um  zu 
erfahren,  ob  bei  diesen  verwickelten  Verhältnissen  die  Aen- 
derungen  bei  allmäligem  Wasserzusatz  vielleicht  auf  einfache 
gegenseitige  VerhSitnisse  zurückzuführen  seien,  führten  mich 
zu  Resultaten ,  welche  es  verdienten ,  hier  mitgetheilt  zu 
werden.  —  £s  sollen  hier  nur  einige  Bestimmungen  des 
spec.  Gewichts  von  Mischungen  von  Wasser  und  Aether 
und  Aether  und  Weingeist,  welche  ich  nebst  denen  von 
Wasser  und  Weingeist  zu  diesen  Untersuchungen  nöthig 
hatte,  erwähnt  werden. 

Bine  bei  12^  gesättigte  Lösung  von  Aether  in  Wasser 
zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  0,983.  Es  stimmt  diefs  mit 
Bouliay*s  Angabe,  dafs  das  Wasser  Vi«  Aether  aufnehmen 
kdnne.  Bei  einem  spec.  Gewicht  des  Aethers  von  0,729 
würde  sich  hiernach  das  Gewicht  der  Lösung  zu  0,982  be- 
rechnen. Bei  höherer  Temperatur  ist  der  Aether  weniger 
in  Wasser  löslich  und  die  bei  12^  gesättigte  Lösung  zeigt 
daher  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  wie  eine  wässerige 
Coniinlösung ;  sie  trübt  sich  schon  bei  der  Wanne  der  Hand. 

Von  Mischungen  von  Aether  (0,729)  und  Weingeist 

(0,809)  wurde  von  den  folgenden  das  spec.  Gewicht  bestimmt : 


pC.  Alkohol  : 


apee.  Gewieht : 


10 
80 
40 
60 
70 
90 


0,787 
0,766 
0^765 
0,779 
0,786 
<^801. 
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Diesen  Werthen  entspricht  die  Interpolationsformel  : 

D  =  0,729  +  0,000966  p  —  0,00000222  p*. 

Die  folgende  Tabelle  über  das  specifische  Gewicht  von 
Aether-Alkoholmischungen  ist  nach  dieser  Formel  berechnet : 


Alkohol 

spec.  Gew. 

pC.  Alkohol 

spec.  Gew. 

5 

0,734 

55 

0,775 

10 

0,738 

60 

0,779 

15 

0,742 

65 

0,782 

20 

0,747 

70 

0,786 

25 

0,752 

75 

0,789 

30 

0,756 

80 

0,792 

35 

0,760 

85 

0,796 

40 

0,765 

90 

0,800 

45 

0,768 

96 

0,804. 

60 

0,772 

Die  Interpolaiionsformel 

D  =  0,809  —  0,000733  p  —  0,00000111  p« 

giebt  das  spec.  Gewicht  aus  dem  Procentgehait  an  Aether. 
Bern,  £nde  April  1859. 


lieber  die  Krystalirorm  des  Faujasits; 
von  Dr.  Adolph  Knop. 


Vielfach  wiederholte  Bzcursionen  nacl^  Annerod  bei 

Giefsen,  auf  denen  ich  Gelegenheit  fand  recht  gute  Krystalle 
des  Faojasits  aus  dem  zeolithreichen  blasigen  Basalte  zu 
sammeln,  so  wie  eine  Suite  von  Faujasilkrystalleh  vom  Lü- 
zelberge  bei  Safsbach  am  Kaiserstuhl,  welche  sich  in  der 
hiesigen  academischen  Sammlang  befindet,  haben  mich  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Krystallforiu  des  genannten  Minerals 
genauer  zu  prüfen. 


Digitized  by  Google 


376 


Knop,  über  die  Krysiallform 


Nach  den  Bestimmungen  und  Messungen  der  Herren 
de  Dr6e  und  Descloizeaux*^)  ist  die  Krystallgestalt  des 

Faujasits  bisher  fast  allgemein  für  eine  tetragonale  Pyramide 
mit  Winkeln  von  iOb^  30^  und  111^  30"  gehalten  worden. 
Blum**)  hat  dagegen  den  Faujasit  als  ein  regulär  krystal- 
lisirtes  Mineral  aulgeführt,  welches  in  der  Gestalt  des  Octae- 
ders  und  in  hemitropischen  Zwillingen  nach  0  vorkomme« 

Die  Krystalle  von  Annerod  werden  selten  mit  glänzen- 
den Plftchen  angetroffen.  Gewöhnlich  sind  sie  durchschei- 
nend und  mit  einem  bl8ulichen  Reif,  etwa  wie  blaue  PflaumeUi 
überzogen.  Sie  treten  entweder  einzeln,  oder  zu  Gruppen 
verwachsen,  hfiufig  auch  Drusen  bildend,  in  den  Blasen- 
räumen eines  in  den  ersten  Stadien  der  Zersetzung  sich 
befindenden  blasigen  Basaltes  auf  und  lassen  in  der  Regel 
die  hemitropische  Zwillingsbildung  nach  den  Pl8chen  0 
erkennen.  Ueberbaupt  aber  ist  an  den  Krystallen  von  Annerod 
nichts  bemerkbar,  was  auf  eine  tetragonale  Symmetrie  in  der 
Ausbildung  ihrer  Formen  hindeutete.  Der  Faujasit  ist  ziem- 
lich deutlich  nach  den  Flächen  eines  Octaeders  spaltbar;  doch 
ist  es  mir  nicht  gelungen,  Messungen  mit  dem  Reflexions- 
goniometer an  Spaltungsstücken  auszuführen.  Spaltungs- 
lamellen, welche  die  blau  bereifte  Oberfläche  des  Krystalls 
trugen,  zeigten  sich  unter  dem  Mikroscope  bei  starker  Ver- 
gröfserung  mit  einer  grofsen  Anzahl  kleiner  kugelfärmigar 
mineralischer  Parasiten  bedeckt,  welche  nach  ihrem  Verhal- 
ten im  polarisijten  Lichte  auf  einem  dünnen ,  farbig  polari- 
sirenden  Gypsplättchen  dadurch»  dafs  sie  keine  Farbenver* 
änderung  hervorriefen,  ihre  amorphe  Beschaffenheit  beurkun- 
deten. Dieses  Verhalten  war  um  so  sicherer  zu  beobachten» 
als  der  Faujasit  ebenfalls  keine  Aenderung  der  Farbe  des 


*)  Ann.  d.  Ifinet  IV.  8^.  T.  I,  p.  m, 

♦*)  Lehrb.  d.  Orykt. 
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Gypsplältchens  im  polarisirten  Lichte  verursachte  und  bei 
seiner  regulär  scheinenden  Krystallform  die  Ansicht  von 
seiner  wirklich  regulären  Kryslallisalion  bekräftigte.  Dieses 
optische  Verhalten  des  Faujasits  stimmt  vollkommen  mit  den 
neueren  Beobachtungen  des  Herrn  Descioizeaux*)  über- 
ein. Zur  Prüfung  nahm  ich  ein  SpallungsstUck,  welches 
parallel  einer  Octaäderfliiche,  unter  dem  Mikroscope  das  Licht 
in  der  Richtung  einer  hexaedrischen  Axe  durchlassen  mufste. 
Die  Fortpflanzungsrichtung  des  Liethes  konnte  demnach  in 
keiner  Weise  mit  der  optischen  Axe  eines  etwa  vorauszu- 
setzenden einaAigen  Krystalls  mit  absoluter  Hauptaxe  zu- 
sanunenfollen. 

Die  Ki7Stal1e  vom  Kaiserstuhl  verhielten  sich  optisch 
ganz  gleich.  Ihre  Oberflache  ist  meist  demantartig  -  glas- 
glanzendy  aber  unter  dem  Mikroscope  sieht  man  die  Ebenheit 
derselben,  so  wie  derer  von  Annerod,  durch  kleinere  her- 
vorragende Octaäderflächen  unterbrochen,  als  ob  die  gröfseren 
Krystalle  durch  parallele  Aggregation  klemerer  gewachsen 
seien,  welche  eine  geringe  Axendivergenz  besitzen.  Durch 
dieses  Verhalten  der  Kryslallflftchen  wird  zwar  die  Lebhaftig- 
keit des  Glanzes  nicht  sehr  beeinträchtigt,  wohl  aber  die 
Schärfe  ihrer  Spiegelbilder,  welche  in  der  That  so  vielfach 
zusammengesetzt  und  verwaschen  hervortraten,  dafs  die  Ge- 
nauigkeit der  Winkelmessungen  am  Reflexionsgoniometer  da- 
durch wesentlich  leiden  mufste«  Doch  war  es  möglich,  ein 


*)  Ann.  d.  Mines  Y.  S€r.,  XIV,  p.  419.  »Ce  min^nJ  avait  6t6 
d^crit,  k  r äpoque  de  sa  ddcouverte,  comme  cristalUsant  en  octa^dre 
)k  baM  quarrt  Toisia  de  focta^^^o  regulier;  mala  «es  criBtanz 
ayant  tonjoiurB  des  fiiees  an  pen  azrondies,  lea  meroret  d'aDglei 
n'ont  Janaii  pn  Stre  prisei  aveo  um  graode  ezactitade.  Deuz 
petita  Getanes  qne  j'ai  taiU^s  snr  nn  oa  aar  deox  anglea  na 
m'ont  paa  pani  avoir  d'aetion  reguliere  aar  U  Inmi^re  polaiia^e, 
aoit  parallMe,  aoit  eonreigente;  U  eat  done  trba-probaUe  qne 
lenr  forme  pfimittre  appartient  r^eUemeat  an  aystoe  onbiqee*« 
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mittleres  helleres  Bild  einer  intensiv  leuchtenden  Licht* 
qnelle  von  seitlichen  weniger  hellen  Bildern  zu  unterscheiden. 
Jenes  wurde  bei  den  Messung^en  ins  Auge  gefafst.  Die 
Messungen  selbst  wurden  theils  des  Abends  beim  Scheine 
einer  Moderateurlampe,  theils  bei  Tage  in  einem  dunkeln 
Zimmer,  in  welches  durch  ein  im  Laden  angebrachtes  Loch 
ein  Sonnenstrahl  fiel,  ansgeführl. 

Bei  genauerer  Betrachtung,  am  besten  mit  der  Loupe, 
kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen ,  dafs  die  Form  der 
Fanjasitkrystalle  nicht  die  eines  regulären  Octaeders,  sondern 
die  eines  sehr  flachen,  dem  Octaeder  genäherten  Ikositetra- 
eders  ist.  An  einzelnen  Krystallen  vom  Kaiserstuhl  waren 
alle  Kanten  dieser  Gestalt  sogar  ziemlich  scharf  ausgebildet. 
An  den  Krystallen  von  Annerod  dagegen,  so  wie  an  den 
meisten  Tom  Kaiserstuhl  finden  sich  die  hexaedrischen  Ecken 
des  Ikositetra^ders  durch  mehr  oder  weniger  gut  ausgebil- 
dete Octaederflächen  abgestumpft.  Diese  erzeugen  alsdann 
gleichseitige  Dreiecke,  welche  mit  ihren  Ecken  in  die  Ecken 
des  Mittelkrystalls  am  Ikositetraeder  fallen.  Diese  combinirten 
Octaederflächen  sind  zwar  an  einigen  Krystallen  ziemlich 
glatt,  aber  nicht  glänzend,  am  wenigsten  spiegelnd,  yielmehr 
pflegen  sie  wie  in  Figur  9  angedeutet  ist  stark  gestreift  zu 
sein,  wie  von  einem  oscillatorischen  Wachsthum  der  Form 
herrührend,  wobei  die  Regelmäfsigkeit  ihrer  Dimensionen  oft 
bedeutend  beeinträchtigt  worden  ist.  In  letzterem  Falle  findet 
man  die  Octaäderflächen  an  den  Krystallen  von  Annerod  ofl 
von  kreideweifser  Farbe,  welche  scheinbar  daher  rührt,  dafs 
die  oben  erwähnten  parasitischen  Kttgelchen  eines  fremden, 
amorphen  Minerals  sich  an  den  Rauhheiten  der  0- Flächen 
besonders  copiös  abgesetzt  haben. 

Zur  Messung  wurden  die  besten  Krystalie  vom  Kaiser- 
stuhl  benutzt.    Die  gemessenen  Kanten  A  sind  diejenigen, 
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welche  die  octaädrischen  Ecken  mit  denen  des  Mittelkrystalls 
verbinden. 
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Die  Krygtalle  V  und  VI  zeigten  die  relativ  deutlichsten 
Spiegelbilder;  besonders  Y,  defshalb  glaubte  ich  dem  unter 
V  gefundenen  mittleren  Winkel  am  meisten  Zutrauen  schen- 
ken so  dürfen  und  führte  anstatt  des  Mittels  aus  den  ge- 
fundenen Mitteln  der  Reihen  I  bis  VI,  welches  li4<^  10' 30'^ 
beträgti  die  Rechnung  zur  Bestimmung  des  ParametercoäOi« 
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cienten  m  des  Ikositetraeders  mit  dem  Winkel  A  =  114° 
38'  aus. 

■ 

Es  bestimmt  sich  nach  der  Formel  : 

m  s  tg  cc,  wenn  eos  a      eotg  Vt  A 
m  a=  1,1968. 

Das  Paramelerverhäiinifs  des  dem  Faujasil  eigenthüm* 

liehen  Ikositetraeders  ist  demnach  wohl  1,2  :  1  =  •  I9 
das  Ikosiietraeder  selbst  {  0  |  (siehe  Figur  8j.  Dieser 
Form  entsprichl  ein  Kantenwinkel  A  114^  44^  welchem 
die  directen  Messungen  in  Anbetracht  ihrer  schwierigen  Aus- 
führbarkeit ziemlich  nahe  kommen. 

Manche  Krystalle  des  Faujasits  scheinen  auch  in  der 
Richtung  von  den  octaedrischen  zu  den  hexaedrischen  Ecken 
sehr  stompfivinkelig  gebrochene  Ikositetraederflflchen  mit  ab- 
gerundeten Kanten  zu  besitzen  und  in  diesem  Falle  sich 
einem  sehr  flachen  Hexakisoctaeder  mit  octaädrischem  Typus 
zu  nähern. 


Verbesserter  Apparat  zur  Darstellung  von  chemisch 
reiner  FluorwasserstoiTsäure ; 

von  Dr.  H.  Briegleb. 

Diese  von  mir  getroffene  Vorrichtung  hat  sich  bei  mehr- 
jährigem Gebrauche  vollkommen  bewährt ;  sie  liefert  chemisch 
reine  FluorwasserstoiTsäure,  ohne  weitere  GefUrse  aus  Platin 
zu  erfordern ,  als  eine  in  jedem  Laboratorium  vorhandene 
und  noch  zu  vielen  anderen  Arbeiten  verwendbare  Platin- 
achale. 
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Der  Apparat  besteht  aus  einer  bleiemeii  Retorte,  deren 
Helm  abnehmbar  ist  und  aufgekiltei  werden  kann.  Die  dazu 
frehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Biet,  mit  einem  seit- 
lichen Tubuius,  in  welchen  der  Retortenhals  einmündet.  Der 
Deckel  der  Vorlage  ist  jedoch  nicht  flach,  sondern  kegel- 
förmig erhöht,  und  trfigt  auf  seinem  obersten  Theile  eine 
Luftableitungsröhre  aus  Blei.  In  diese  Büchse  setzt  man 
eine  mit  mehr  oder  weniger  Wasser,  je  nach  der  gewünsch- 
ten Stärke  der  zu  erhaltenden  Säure,  gefüllte  Platinschale 
und  verkittet  nun  alle  Fugen.  Die  kegelförmige  Form  des 
Deckels  der  Vorlage  verhindert  das  Hinabfallen  von  blei- 
haltiger Flufssäure  in  die  Platinschale ;  die  wenigen  Tropfen, 
welche  sich  an  dem  Deckel  condensiren,  rieseln  nun.  an  den 
Seitenwinden  der  Vorlage  hinab.  Aus  demselben  Grunde 
wird  die  flüssige  Säure ,  die  aus  dem  Retortenhalse  abtröpfeit, 
ebenfalls  von  der  Platinschale  ferngehalten,  wie  aus  der 
Zeichnung  zu  ersehen  ist.  Die  Platinschale  steht  auf  einem 
ringförmigen,  über  den  Boden  der  Vorlage  erhöhten  Kranz, 
am  eine  Verriickung  ihrer  Lage  and  eine  zu  grofse  An- 
näherung an  die  Wände  der  Vorlage  zu  verhindern.  Das 
die  Mischung  enthaltende  Bntwickelungsgefiifs ,  der  untere 
Tbeit  der  Retorte  nämlich,  ist  weit  und  flach;  es  wird  auf 
ein  Sandbad  gestellt  und  mittelst  Kohlenfeuers  geheizt.  Die 
in  den  Laboratorien  gewöhnlich  angewendeten  Kohlenbecken 
in  Verbindung  mit  einem  Sandbade  geben  gerade  die  richtige 
Hitze;  man  hat  durchaus  nicht  zu  fürchten,  dafs  das  Blei 
schmelze.  Mit  einer  Retorte,  die  200  6rm.  der  Flufssiure- 
mischung  fafst,  kann  man  in  drei  Stunden  eine  Operation 
beendigen.  Als  Kitt  dient  am  besten  .ein  fetter  Kitt  mit 
Gyps  vermischt.  Die  Art,  wie  der  Helm  mit  dem  Bodenstück 
der  Retorte  verbunden  ist,  erhellt  aus  Figur  10.  Diese 
Verbindungsstelle  Ififst  am  leichtesten  etwas  Flofssäaredampf 
entweichen;  daher  mufs  man  sie  sehr  sorgfällig  verkitten 
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ond  aoch  wohl  wtthrend  der  Operation  hie  ond  da  nach- 
kitten.  Die  Vorlag^e  wird  zur  Abkühlungf  in  eine  Schale  mit 
kaltem  Wasser  gestellt.  ÜAch  der  Operation  findet  man  eine 
reine  starke  Säure  in  der  Platinschale,  ond  eine  geringe 
Menge  unreiner  Säure  auf  dem  ßoden  der  Vorlage.  Da  die 
Menge  der  letzteren  hauptsächlich  von  der  Quantität  an 
hygroscopischero  Wasser,  welches  die  angewendete  Schwe- 
felsäure enthielt«  herrührt,  so  ergiebt  sich,  dafs  bei  diesem 
Apparat  gans  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  gehörige 
Goncenlration  der  anzuwendenden  Schwefelsäure  zu  richten 
ist,  um  diesem  Verluste  vorzubeugen.  Mit  Beobachtung 
dieser  Vorsichtsmateegel  ist  die  Menge  dieser  ttbertropfen- 
den  Säure  so  gering,  dafs  man  selbst  die  abwärts  geneigte 
Stellung  des  Retortenhalses  nicht  gegen  die  in  diesem  Falle 
rationellere,  aber  unbequemere  aufwärts  geneigte  Stellung 
zu  vertauschen  nöthig  finden  wird.  Einen  Austritt  von  Flufs- 
säuredämpfen  aus  dem  Luftableitnngsrohr  habe  ich  nur  höchst 
selten  bemerkt.  Will  man  ein  aufzuschliefsendes  Mineral 
direct  den  Dämpfen  der  Flufssäure  aussetzen,  so  geschieht 
aoch  diefs  leicht  in  diesem  Apparate. 


üeber  das  Chrombromid. 


Das  Chrombromid,  Cr*Br',  im  wasserfreien  Zustande  ist 

noch  nicht  dargestellt,  wenigstens  nicht  beschrieben  worden. 
Ich  habe  darüber  von  Hm.  Bauck  einige  Versuche  machen 
lassen ,  die  zeigten,  dafs  es  sich  auf  dieselbe  Weise  und  eben 
so  leicht  wie  das  Chlorid  darstellen  läfst.  Man  formt  aus 
Chromoxyd,  Kohle  und  Stärkekleister  kleine  Stangen,  trocknet 
sie,  glüht  sie  in  einem  bedeckten  Tiegel  aus,  füllt  sie  noch 
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warm  in  eio  böhmisches  Rohr  und  erhitzt  dieses  zum  starken 
Glühen,  während  man  den  Dampf  von  wasserfreiem  Brom 
hindurchleitet.  Ein  Theil  des  Bromids  sublimirt  sich  dabei 
jenseits  der  Oxydmasse,  ein  anderer  bleibt  in  und  unter  der^ 
selben  in  Krystallschuppen  zurflck,  die  aber  leicht  davon  zu 
trennen  sind. 

Das  Chrombromid  bildet  schwarze,  halb  metallglänzende 

hexagonale  Krystallschuppen,  die  mit  olivengrüner  Farbe 
durchscheinend  sind  und  in  einer  gewissen  Richtung  einen 
schwachen  Dichroismus  von  Roth  zeigen.  Beim  Zerreiben 
wird  es  gelbgrün,  in  welcher  Pulverform  sich  stets  auch  ein 
kleiner  Theil  bei  der  Bereitung  sublimirt.  Beim  Erhitzen  an 
der  Lufl  verwandelt  es  sich  in  grünes  Oxyd.  In  Wasser 
ist  es  ganz  unlöslich.  Von  den  Alkalien  wird  es  leichter 
zersetzt,  als  das  Chlorid.  In  Wasserstoffgas  wird  es  schon 
bei  gelindem  Erhitzen  zu  weifsem  Bromür  reducirt,  welches 
an  der  Luft  rasch  zu  grünem  Bromid  zerfliefst.  Zuweilen 
entsteht  bei  der  Bereitung  des  Bromids  eine  kleine  Menge 
Bromür,  was  dann,  wie  bei  dem  Chlorür,  veraniafst,  dafs 
beim  Uebergiefsen  der  Ifasse  mit  Wasser  alles  Bromid  mit 
grüner  Farbe  aufgelöst  wird.  Nach  Hrn.  Bauck's  Beob- 
achtung zerlUefst  violettes  Chlorid»  auf  Zinn  (StannioQ 
gelegt ,  sehr  rasch  zu  einer  grünen  Lösung  nnter  Zerfres- 
sung des  Zinns.  Dieselbe  Eigenschaft  fand  er  bei  dem 
Bromid.  Offenbar  beruht  diefs  auf  der  Bildung  einer  kleinen 
Menge  von  Chlorttr  oder  Bromür,  die  dann  das  Zerfliefsen 
des  übrigen  Chlorids  oder  Bromids  in  der  Luftfeuchtigkeit 
veranlafste. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  das  so  dargestellte  Chrom- 
bromid nicht  etwa  ein  Oxybromid  sei,  machte  Hr.  Bauck 
die  Analyse  davon,  indem  er  es  mit  canstischer Natronlauge, 
bereitet  mit  Natrium,  zersetzte  und  das  Brom  als  Bromsilber 
fällte.   Er  fand  : 
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Einwirkung  des  Jodfithyls  auf  essigsaure,  amdsen- 

saure  und  oxaisaure  Salze; 

nach  Scklagdeahaiuffen*^. 

Die  essigsanren  Salze  von  Kali,  Baryt,  Blei,  Oaeckailber 
und  Silber  werden  bei  dem  Erhiteen  mit  Jodflthyl  in  zöge- 
schmolzenen  Röhren  auf  200^  zersetzt;  es  bilden  sich  Jod- 
metall und  essigsaures  AethyK  Auf  die  ameisensauren  Salsa 
dieser  Metalle  wirkt  Jodäthyl  weniger  leicht  ein;  die  wech- 
selseitige Einwirkung  wird  durch  die  Anwesenheit  einer  ge- 
wissen Menge  Alkohol  begünstigt.  Auch  die  Oxalsäuren  Salze 
bilden  unter  denselben  Umständen  Jodmetall,  aber  das  zweite 
Product  der  Einwirkung,  oxalsaures  Aethyl,  kann  sich  nicht 
bilden,  da  bei  der  hohen  Temperatur  des  Versuches  die 
Oxalsäure  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zersetzt  wird; 
die  Röhren  zerplatzen  beim  Oeffnen  mil  heftiger  Detonation. 

*)  Im  Avinig  ans  GOmpt  N&d.  XLYIII,  676. 
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Ueber  das  V^halten  der  Aldehyde  zu  Säuren ; 
von  Anton  Geuther  und  R.  Cartmell. 

Es  hat  bereits  früher  der  Eine  von  uns  nachgewiesen*), 
dafs  die  Aldehyde  fähig  sind,  direct  sich  mit  wasserfreien 
organischen  SaoerstoffsSoren  zn  verbinden  (1  Ai  Aldehyd 
mit  2  At.  Säure}}  und  hat  dabei  auf  die  Möglichkeit  der 
Existenz  einer  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen  hingewiesen, 
welche  mit  den  resp.  Glycolen  gleich  zusammengesetzt  sind. 
Ununtersucht  blieb  damals  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu 
anorganischen  wasserfreien  SSnren,  vozttglich  zu  Wasser« 
stofTsäuren.  Zur  Erforschung  dieser  Verhältnisse  haben  wir 
gemeinschaftlich  nachstehende  Versuche  angestellt 

Als  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  diente  das 

Seil  der  schönen  Untersuchung  Redlenbacher's  **) 
«über  dieZerlegungsproducte  desGlyceryloxyds  durch  trockene 
Destillation^,  in  welcher  er  die  Natur  und  Zusammensetzung 
des  Acroiein's  kennen  lehrte,  scheint  sich  kein  Chemiker  mit 


*)  Diese  Annalcn  CVI,  249. 
Diese  Annalen  XLYU,  US. 
▲tmiL  d.  Ctaem.  n«  Ftuurm.  CXII.  Bd.  1.  Heft.  i 
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diesem,  dorch  seinen  die  Augen  heftig  zo  Thrünen  reizenden 

Geruch  characterisirten  und  zugleich  defshaib  gerürchteten 
Körper  beschäftigt  zu  haben. 

Der  Weg ,  den  wir  zu  seiner  Dmtellmg  einsehlugen, 
ist  der  von  Redtenbacher  angegebene,  durch  Destillation 
des  Glycerins  mit  saurem  schwefelsaurem  KalL  Wir  haben 
nur  insofern  eine  Modification  dabei  angebracht,  indem  wir 
zu  dem  Gemische  eine  bestimmte  Menge  Sand  setzten  zur 
VerhQtung  des  Schäumens.    Folgendes  Verfahren  gab  uns 
gute  Resultate  :  Man  mischt  1  Theii  dicksyrupartiges  Glycerin 
mit  2  Theilen  fein  zerriebenen  sauren  schwefelsauren  Kali's 
in  einer  Kochflasche  und  fügt  allmälig  3  Th.  trockenen  San- 
des dazu,  indem  man  das  Ganze  durch  Schüttein  so  innig 
als  möglich  mengt.  Es  ist  gut,  nicht  mehr  als  60  Grm.  Gly- 
cerin auf  einmal  anzuwenden,  weil  sonst  die  zur  Ausnutzung 
des  Gemisches  erforderliche  Wärme  nicht  bis  in  das  Innere 
sich  verbreiten  kann;  eben  so  wenig  ist  die  Anwendung  von 
mehr  Sand  zu  empfehlen,  da  um  gute  Ausbeute  zu  bekommen 
nolh wendig  ist,  dafs  während  des  Erhitzens  die  ganze  Masse 
dickflüssig  wird,  wodurch  ein  inniges  Mengen  des  Glycerins, 
und  des  sauren  schwefelsauren  Kali's  zu  Stande  kommt.  Die 
Kochflasche,  welche  mit  dem  Gemisch  bis  zu  zwei  Dritttheilen 
gefüllt  sein  kann,  wird  nun,  nachdem  man  sie  mit  einem 
Liebig' sehen  Ktthlapparate  verbunden  hat,  auf  einem  Drahte 
netz  dem  freien  Feuer  ausgesetzt.   In  die  Vorlage  giebt  man 
einiges  Bleioxyd,  um  einen  Theil  der  mit  dem  Acrolein  über- 
gehenden Säure  sogleich  zu  binden.  Nach  beendeter  Destil- 
lation rectificirt  man  sofort  das  erhaltene  Product,  welches 
aus  einem  sauren,  Tiel  Acrolefn  gelöst  enthaltenden  Wasser 
und  einer  aufschwimmenden  öligen  Schichte  AcroleTn  besieht, 
im  Wasserbade  mit  Anwendung  eines  nicht  zu  weiten,  gut 
abzukühlenden  Glasrohrs  und  fUngt  das  Uebergehende  in 
einem   abermals  mit  etwas  Bleioxyd   versehenen  kleinen 
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Kölbchen  auf.  Der  gröfste  Theil  des  Wassers  und  der  Säure 
bleibl  zurück.  Diese  rasche  Trennung  des  Acroleins  von 
letzterer  ist  noth wendige,  da  freie  Sfiure  zur  raschen  Ver^ 
barzung  desselben  viel  beiträgt.  Um  das  Acrole'in  toasterfrei 
zu  erhalten,  destiUirt  man  es  abermals  aus  dem  Wasserbade 
mit  Hülfe  des  nämlichen  gut  zu  kühlenden  Glasrobrs  in  ein 
mit  BLeioxyd  und  Chlorcalciumstücken  versehenes  Kölbchen, 
worin  es,  gut  verschlossen,  24 Stunden  stehen  bleibt.  Eine 
erneute  Rectification  aus  dem  Wasserbade  liefert  reines  was- 
serfreies Acrolelin. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  haben  wir  immer  auf  diese 
Weise  dargesielUes  Acrolei'n  verwandt. 

I.  Acrokh  und  8ab$äure.  —  Leitet  man  trockenes  Salz-  * 
säuregas  in  wasserfreies,  durch  Stehen  in  kaltem  Wasser 
kühl  gehaltenes  AcroleYn,  so  wird  ersleres  vollstftndig  unter 
Wärmeentwickelung  und  Volumvermehrung  absorbirt.  Das 
leichtflüssige  Acrolei'n  wird  allmälig  dickflüssiger,  ohne  seine 
Klarheit  zu  verlieren.  Erst  ganz  kurz  vor  dem  Punkte  der 
völligen  Sättigung  mit  Salzsäure,  oder  zugleich  mit  seinem 
Eintritt  zeigt  es  ein  durch  eine  geringe  Wasserausscheidung 
bewirktes  Opalisiren.  Strömt  das  Salzsäuregas  unabsorbirt 
hindurch,  so  ist  die  Einwirkung  als  beendet  zu  betrachten. 
Ein  erstesmal  nahmen  BVs  Gnn«  Acroleln  3Vt  Grm.  Salzsäure 
auf,  ein  anderesmal  21  Grm.  Acrole'in  14  Grm.  Salzsäure. 

Das  dickölige  Product  wascht  man  nun  so  lange  und 
ziemlich  rasch  mit  viel  kaltem  Wasser,  bis  letzteres  keine 
saure  Reaction  mehr  zeigt.  Dadurch  wird  die  überschüssige 
Salzsäure  sowohl,  als  noch  etwas  vorhandenes  AcroleYn 
entfernt.  Hierauf  entwässert  man  die  erhaltene  Substanz 
über  Schwefelsäure  bei  warmer  Zimmertemperatur.  Es  scheint 
unmöglich,  die  Substanz  im  Wasserbade  trocknen  zu  können, 
selbst,  wenn  man  einen  Wasserstoff-  oder  Kohlensauregas- 
Strom  dabei  anwendet.  Bei  zwei  derartigen  Versuchen  trat 
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immer  eine  starke  Entwickelung  von  Acrolein  und  Salzsäure 
auf  y  während  das  Zurückbleibende  sich  immer  dunkler  flirbte 
und  allmälig  verharzte.  Das  über  Schwefelsäure  entwässerte 
Product  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  verfilzt- 
sammtartige  weifse  Krystallmasse.  Die  Analyse  derselben  gab 
folgende  Resultate  : 

L  0,2125  6rm.  einer  ersten  Bereitung  lieferten  0^3065 
Chlorsilber. 

IL  0,3430  Grm..  einer  zweiten  Bereitung  lieferten  0,4950 

Kohlensäure  und  0,1835  Wasser. 
HL  0,2622  Grm.  einer  dritten  Bereitung  gaben  0,3820 
Chlorsilber. 

0,3415  Grm.  derselben  ßereitung  gaben  0,4933  Grm. 

Kohlensäure  und  0,1730  Grm.  Wasser. 
Daraus  leiten  wir  für  die  Verbindung   die  Formel 


€1     38,37        35,62     —  36,04 
0»      17,30  —       —  — 

100,00. 

Der  Grund,  warum  der  Chlorgehalt  etwas  zu  niedrig 

gefunden  wurde  und  der  Kohlenstoff  entsprechend  zu  hoch, 
mag  wohl  in  dem  Umstand  liegen ,  dats  der  Verbindung  etwas 
Acrolei'n  in  einer  harzartigen  Modificatlon  (Disacryl)  bei- 
gemengt war,  eine  Vermutbung,  für  welche  sehr  die  that- 
slchlich  leichte  Entstehung  solcher  Modificationen  spricht. 

Das  sahsaure  Äcrolem  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schneeweifse,  sammtartig  schimmernde,  nädelförmige  Krystalle 
dar,  welche  bei  32^  C.  zu  einem  fast  farblosen  dicken  Oel 
schmelzen,  welches  erst  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 


CWO\  äGl  ab. 


gefunden 


bereelmet 


I.         II.  HL 

—  39,35  39,29 

—  5,94  5^62 


C«  38,92 
fi^  5,41 
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wieder  krystallisirt  Es  besitzt  einen  eigentiiümliphen,  nicht 
mehr  an  Acrolein,  vielleicht  mehr  an  schwach  ranziges  Fett 
erinnernden  Geruch  und  Geschmack,  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  nach  deren  Verdunsten  es  ölartig  zurück« 
bleibt.  In  Wasser  ist  es  nnldslich,  es  kann  im  reinen  Zu- 
stande damit  ohne  merkbare  Veränderung  gekocht  werden. 
Eben  so  unTerdnderlich  zeigt  es  sich  gegen  verdiinnte  Al- 
kalien. Mit  wässerigem  Ammoniak  in  ein  Rohr  eingeschlossen 
und  im  Wasserbade  erhitzt  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Salmiak  und  AcroMn-Ammoniak.  Es  verbindet  sich  in  alko- 
holischer Lösung  nicht  mit  Platinchiorid  und  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  beim  Kochen  nur  sehr  langsam.  Für 
sich  destillirt  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  Acrolein. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  es  unter  Bräunung  auf  und 
entbindet  daraus  Acrolein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  dunkler  Farbe  und  entwickelt  bei  gelinder  Erwärmung 
rauchendes  Salzsäuregas.  Verdünnte  Schwefelsäure  entbindet 
daraus  Acrolei'n;  eben  so  löst  es  verdünnte  Salpetersäure 
unter  Abscheiduug  von  Acrolein.  Concentrirte  kochende 
Salpetersäure  löst  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Essigsäure  wirkt  nicht  zersetzend  darauf  ein ;  sie  löst  etwas 
unverändert  auf,  was  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
abgeschieden  wird. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  in  ein  Rohr  eingeschlossen 
und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  liefert  es  Chlor- 
kalium neben  einem  farblosen  harzartigen  Körper ,  der  in 
Alkohol  gelöst  bleibt.  Man  erhält  ihn,  wenn  man  den  vom 
Chlorkalium  abfiltrfrten  Alkohol  mit  Salzsäure  nentralisirt  zur 
Trockne  verdunstet  und  abermals  mit  Alkohol  auszieht.  Er 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einem  Acrolelnharz.  —  In 
äquivalenter  Menge  mit  Aldehyd -Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  im  verschlossenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt^ 
liefert  es  viel  Salmiak.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aikohqls 
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bleibl  eine  braune  flüssige  Masse  zurück ,  zerflossenem 

Aldehyd-Ammoniak  ähnlich.  Dieser  Versuch  wurde  angestellt, 
die  Bildung  von  Doppelaldehyden  zu  versuchen. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  entwicltelt  es  Wasserstoffgas, 
während  ein  Öliger  Körper  destillirt,  der  zu  prächtigen  farb- 
losen Krystallen  erstarrt.   Es  ist  diefs  Melacrolem. 

Metacrolein.  —  Zur  Darstellung  des  Körpers,  den  wir  mit 
diesem  Namen  belegen,  weil  er  in  einem  ganz  ähnlichen 
Verhfiltnifo  zu  dem  Acrolelfn  steht,  als  das  Metaldehyd  zum 
Aldehyd,  mischt  man  in  einem  Retörtchen  etwa  gleiche  Theile 
fein  gepulvertes  Kalihydrat  und  salzsanres  Acrolein  zusam- 
men und  erwärmt.  Bei  mfifsiger  Temperatur  schon  beginnt 
die  Einwiriiung  und  man  thut  gut,  alsdann  sogleich  das  Feuer 
zu  entfernen  und  die  Vorlage  gut  zu  kühlen,  da  die  frei 
werdende  Wärme  hinreicht,  die  Reaction  bis  zu  Ende  fort- 
zusetzen. Es  geht  neben  Wasser  ein  ölförmiger  Körper 
über,  welcher  der  Hauptsache  nach  zu  prächtigen  Krystallen 
erstarrt.  Ein  Theil  davon  indefs  bleibt  flüssig,  und  diefs  ist 
eine  Lösung  der  Krystaüe  in  wenig  von  einem  farblosen 
Oele,  welches  sowohl,  als  die  bei  der  Reaction  auftretende 
Wassersloffgasentwickelung,  als  secundäreZerselzungsproducte 
dorch  das  Kalihydrat  zu  betrachten  sind.  Durch  Erkalten  des 
Gels  auf  0^  kann  man  fast  alle  darin  gelöst  enthaltenen  Kry- 
stalle  ausgeschieden  erhalten.  Nachdem  nun  die  Hauptein- 
wirkung vorüber  ist,  setzt  man  das  Retörtchen  auf  ein  Sandbad, 
um  das  noch  im  Kalibydrat  Zurückgebliebene  völlig  Uberzu- 
destUliren.  Es  erscheint  in  Form  von  Öligen  Tropfen,  welche 
im  Relortenbalse  schon  prächtig  krystailinisch  erstarren  und 
nichts  mehr  von  jenem  zuerst  mit  übergegangenem  farblosem 
Oele  anhftngend  zeigen.  Das  so  erhaltene  Destillat  ist  voll- 
kommen weifs  und  rein.  Die  Analyse  desselben,  nachdem 
es  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  gab  folgende 
Zahlen  : 
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0,2435  Grm.  lieferten  0^5700  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1640  Grm.  Wasser. 


beroohnel 

geftmden 

64,29 

63,9 

7,14 

0» 

28,57 

Daraus  folgt  also>  dafe  die  erhaltene  krystallisirte  Sub- 
stanz ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch  mit  Acrolein, 
also  ein  polymeres  Acrolein  ist,  das  wir  mit  dem  Namen 
MeiaerohSn  belegt  haben.  Der  Vorgang  bei  der  Bildung  läfst 
sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 

€%H)^fi61  +  KO.fiO  »  C«M^>  +  K€A  +  2flO. 

Das  Netacrolein  ist  also  ein  in  prächtigen  farblosen 
Krystallen  sich  darstellender  Körper,  mag  dasselbe  vorher 
geschmolzen,  oder  in  Alkohol  und  Aether,  worin  es  sich  sehr 
leicht  löst,  vorhanden  gewesen  sein.  Die  Krystaiie  bilden 
sehr  lange  Nadeln,  vorzttgUcb  wenn  geschmolsenes  Acrolein 
in  Behren  erstarrt,  an  deren  Wandang  man  es  hat  herum- 
fliefsen  lassen.  Sie  haben  im  Aussehen  grofse  Aehnlichiieit 
mit  denen  des  Acetamids.  Sie  besitzen  einen  eigenthümlichen 
gewürzhaften,  nur  entfernt  an  Acrolein  erinnernden  Geruch 
und  anfangs  kühlenden,  dann  etwas  brennenden  Geschmack. 
Sie  sind  leichter  als  Wasser.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
50^  G.,  ihr  Erstarrungspunkt  etwa  bei  45^  C.  Noch  vor  dem 
Schmelzen  beginnen  sie  sich  in  geringer  Menge  za  verflüch- 
tigen ,  wefshalb  das  Metacrolein  mit  Wasserdämpfen  über* 
destillirt  werden  kann. 

Unterwirf!  man  dasselbe  für  sich  einer  wiederholten 
Destillation,  so  steigt  das  Thermometer  aümälig  bis  auf  170^ 
Hierbei  tritt  indessen  theilweise  Zersetzung  ein ,  es  bildet 
sich  viel  gewöhnliches  Acrolein,  in  welchem  das  unverändert 
mit  übergegangene  Metacrolein  gelöst  bleibt,  wefshalb  das 
Destillat  nicht  wieder  erstarrt.  Wasser  aber  scheidet  letzteres 
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daraus  krystallinisch  ab,  während  es  ersteres  löst.  In  der 
Retorte  blieb  etwas  eines  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nnldslichen  gelben  Harzes.  Demnach  erleidet  das  Metacrolein 
durch  Wärme  die  nämliche  Veränderung,  wie  das  Metaldehyd^ 
welches  auch  in  verscUossenen  Röhren  erhitzt  in  gewöhn- 
liches übergeht. 

Das  Metacrolein  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  nur  sehr 
wenig  in  warmem,  sehr  leicht  löst  es  sich  dagegen  in  Al- 
kohol und  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
Wasser  es  krystallinisch  ab.  Verdünnte  Alkalien  Terftndem 
es  nicht;  mit  Kalihydrat  aber  von  Neuem  destillirt,  zersetzt 
es  sich  theilweise  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  ein 
farbloses  Qel,  unzweifelhaft  das  nSmliche,  welches  bei  seiner 
Bildung  anfänglich  mit  übergeht  und  den  nämlichen  Ver- 
hältnissen seine  Entstehung  verdankt» 

Die  Krystalle,  auf  kalte  mäfsig  concentrirte  Salzsäure 
gebracht,  gerathen  in  lebhaft  rotirende  Bewegung  und  ver- 
schwinden allmälig,  beim  Erwärmen  sogleich,  indem  sie  sich 
in  gewöhnliches  Acrolein  verwandeln.  Eben  so  wirkt  Sal- 
petersäure. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle 
sogleich  unter  Wärmeentwickelung  und  Entbindung  von 
Acrolein ,  von  dem  ein  Theil  durch  Zersetzung  die  Säure 
bräunt.  Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  ebenfalls 
aUmälig  in  gewöhnliches  Acrolein.  Essigsäure  löst  das  Met- 
acrolelfn  leicht  unverändert  auf,  aus  welcher  Lösung  Wasser 
es  nicht,  wohl  aber  Natronlauge  abscheidet. 

Mit  wässeriger  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht, 
rediicirt  es  dieselbe  nur  in  sehr  geringem  Grade,  ebenso, 
wenn  alkoholische  Lösungen  angewandt  werden. 

Wird  trockenes  Chlorwassersto^as  über  in  einer  Kugel- 
röhre befindliches  Metacrolein  geleitet,  so  wird  ersteres  unter 
Erwämung  absorbirt.  Das  Metacrolein  wird  flüssig  und  verwandelt 
sich  in  die  beschriebene  Verbindung  von  salzsaurem  Acrolein* 
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Auf  dieses  Yerbalten  hin  könnte  man  auch  annehmen ,  dafs 
in  dem  Salzsäuren  Acrolefn  wirklich  das  Metacrole¥n  und 
nicht  das  gewöhnliche  enthalten  sei.  Die  Formel  der  Salz- 
säuren Verbindung  würde  dann,  wenn  man  die  des  Met- 
acrolei'ns  als  C^HH)^  annähme  ^  0^^^*2861  sein,  und 
der  Hergang  bei  der  Bildung  des  Metacrolelns  nach  folgen- 
der Gleichung  verlaufen  : 

Ci2fi8o^  .  2  H€l  +  2  KO  .  HO  =  C^m^O^  +  2  K€l  +  4  HO. 

II.  Aarokitt  und  JaduHmerstoffsrntre. —  Läfst  man  trockenes 
Jodwasserstoffgas  zu  wasserfreiem  AcroleSta  treten,  so  findet 
vollständige  Absorption  des  ersteren  unter  sehr  starker  Erhitzung 
Statt.  Die  Reaction  ist  so  heftig,  dafs,  wenn  die  wasserfreie 
Jodwasserstoffsäure  auf  die  Oberfläche  des  Acroleins  tritt,  also 
beid^  Körper  gasartig  auf  einander  wirken,  ein  Zischen  entsteht^ 
dem  vergleichbar,  welches  rothglühendes  Bisen  in  Wasser 
getaucht  bewirkt.  Die  Flüssigkeit  bräunt  und  verdickt  sich 
allmälig  immer  mehr,  die  Gasieitungsrdhre,  auch  wenn  sie 
siemlich  weit  ist,  verstopft  sieh  zum  Öfteren  durch  eine  dun- 
kele harzartige  Materie,  in  welche  zuletzt  sich  die  ganze 
Masse  fast  plötzlich  verwandelt  Dieselbe  ist  unlöslich  in 
wässerigen  Alkalien  und  Säuren,  Schwefelkohlenstoff  nimmt 
daraus  Jod  auf,  Alkohol  wird  schwach  braun  gefärbt.  Für 
eich  erhitzt  liefert  sie  freies  Jod. 

Da  auf  diese  Weise  kein  günstiges  Resultat  erzielt  wer- 
den konnte,  schlugen  wir  einen  anderen  Weg  ein.  Leitet 
man  nämlich  trockenes  Jodwasserstoflgas  über  in  einer 
Kugebröhre  befindliches  trockenes  Metacrolein,  so  tritt  völlige 
Absorption  und  Warmeentwickelung  ein.  Das  MetacroleKn 
schmilzt  und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  gelbliche  schwere 
Flüssigkeit,  ähnlich  im  Aussehen  und  Geruch  dem  salzsauren 
Acrolei'n.  Sie  läfst  sich  mit  Wasser  waschen  und  scheint 
l)ei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalliniscb  zu  erstarren.  Als 
sie  indefs  fiber  Schwefelsäure  zum  Trocknen  hingestellt  wurde,  . 
zersetzte  sie  sich  unter  Bräunung  und  Abdunstung  von  Jod« 
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Der  Analogie  in  der  Bildung  nach  isi  diese  Verbindung 
wohl '  als /odiKNiiamf0^«aiiret  AcroMn  su  betrachten. 

Der  bei  der  Bereitung^  des  Metacroleins  in  der  Retorte 

■ 

bleibende  Rückstand  enthält  neben  Cblorkalium  noch  esaig^ 
saures  und  etwas  ameisensaures  Kali.  Losl  man  denselben 
nämlich  in  Wasser,  was  ohne  Erwärmung  geschieht,  neu- 
Iralisirt  mit  yerdünnter  Salssiure  and  dampft  sor  Trodcnib 
ab,  so  läfst  sich  mit  Alkohol  ein  Salz  ausziehen^  welches 
wiederholt  rar  Trockne  gebracht  und  in  Alkohol  gelöst  ein 
Kalisalz  liefert ,  das  bei  der  Destillation  mit  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  saures  Destülat  giebt.  Durch 
Sättigen  desselben  mit  kohlensaorem  Baryt  entsteht  ein  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Barytsais,  welches  sich  gegen 
salpetersanres  Silberoxyd  wie  ameisensaurer  imd  essigsavrer 
Baryt  verhält.  Sein  Barytgehalt  betrug  61,6  pC,  ein  Beweis, 
dafs  die  Essigsäure  überwiegt. 

Die  Entstehung  der  beiden  Säuren  aua  dem  AcroleKii 
durch  Kali  unter  WasserstoiTgasentwickelung,  welche  bei  der 
Entstehung  des  Metacroleins  aultritt,  ist  leicht  einiusehen. 

III.  Aerakin  und  Wasser,  ^  Zum  Schlufs  unserer  Ver- 
suche über  das  Acrolein  führen  wir  noch  dessen  Verhalten 
SU  Wasser  in  höherer  Temperatur  an.  Wird  ersteres  näm- 
lich mit  dem  2-  bis  3  fachen  Volum  des  letzteren  vermiscM, 
wodurch  es  vollständig  gelöst  wird,  und  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  während  8  Tagen  eiiier  Temperatur  von  100^ 
ausgesetzt,  so  tritt  alimälig  eine  Veränderung  ein,  welche 
zunächst  sich  durch  das  Gelbwerden  des  homogenen  Röhren- 
inbalts  zu  erkennen  giebt.  Später  beginnt  die  Ausscheidung 
eines  bräunlichgelben  dicköligen  Körpers  am  Boden  der  Röhre, 
dessen  Menge  sich  nach  und  nach  vergröfsert  Als  wir 
keine  vermehrte  Ausscheidung  mehr  wahrnahmen,  wurde  die 
Röhre  geöfifiiet;  der  gelbe  wässerige  Inhalt  sodann,  welcher 
noch  unverändertes  Acrolein  erkennen  liefs,  von  dem  aus- 

• 
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geschiedenen  dicköligen  Prodnct  getrennt,  mit  Ilohlensaurein 
Baryt  gekocht,  wobei  das  AoroleYn  verdonstete,  filtrirt  nnd 

vorsichtig  zur  Trockne  gebracht.  Bei  dem  Behandeln  mit 
Aether  löste  sich  der  gröfste  Theil  davon  auf,  es  blieb  nur 
wenig  eines  Barytsalzes  flockenartig  zurück,  das  von  Neuem 
in  Wasser  gelöst  und  vorsichtig  abgedampft  keine  Spur  von 
KrystalUsation  seigte  und  also  aorylsanrer  Baryt  war.  Der 
Aether  liefs  nach  dem  Verdunsten  eine  bräunlichrothe  völlig 
amorphe  Masse  zurück ,  welche  in  der  Wärme  dickflüssig, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  harzartig  fest  war.  Der  diok- 
Ölige  ursprüngliche  Röhreninhalt  stellte  sich  nach  seiner  Be- 
handlung Im  Wasserbade  als  eine  dem  Ansehen  und  den  Bigen- 
schaften  nach  der  vorigen  völlig  gleiche  Substanz  dar. 

Dieser  braune,  bei  100^  C.  zähflüssige,  etwa  bei  60^  zu 
schmelzen  beginnende  und  bei  55^  erstarrende  Körper  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart  und  spröde  wie  Harz.  Sein 
Pulver  ist  fast  weifs.  Er  löst  sich  nicht  unbedeutend  in 
heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  welche  Lösung  vollkom- 
men neutral  reagirt  und  keine  Reaction  auf  schwere  Metall- 
salze giebt.  Eben  so  wenig  konnte  eine  solche  mit  seiner 
Lösung  in  Alkohol  beobachtet  werden,  von  welchem  Lösungs- 
mittel er  fast  so  leicht  wie  von  Aether  aufgenommen  wird. 
Wasser  scheidet  ihn  daraus  milchig  ab ,  beim  Erhitzen  zu- 
sammenbackend. In  verdünnten  heifsen  Alkalien  ist  er  nicht 
eben  löslicher  als  in  Wasser,  dabei  tritt  ein  an  Veilchen  er- 
innernder Geruch  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  fiirbt  ihn  anfänglich  dunkel- 
braun, löst  ihn  aber  beim  Kochen  Iheilweise  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe,  einen  hellgelben  harzigen  Rückstand 
lassend.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  brauner 
Farbe,  eben  so  concentrirte  Salzsöure. 

.  Beim  Erhitzen  für  sich  nicht  viel  über  lOO^  C.  fängt  er 
schon  an  Acrolei'n  zu  entwickeln  in  ziemlich  bedeutender 
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Menge,  erst  bei  höherer  Temperatur  kommen  andere  ölige 
DesUllatiODsprodacte.  £r  rediicirt  in  der  Wärme  aus  am- 
moniakalischer  salpetersaurer  Silberlösung  metallisches  Silber 
ab  Pulver  und  Spiegel.  —  Sein  Geschmack  ist  bitter. 

Diesem  Verhalten  nach  scheint  der  Körper  identisch  zu 
sein  mit  der  von  Redtenbacher  einmal  beobachteten  und 
'  unter  dem  Hamen  DUaerulhar»*^  beschriebenen  Substanz. 
Freilich  würde  In  so  fern  ein  Unterschied  vorhanden  sein, 
als  das  Disacrylharz  in  Wasser  nicht  löslich  sein,  in  alkoho- 
lischer Lösung  deutlich  saure  Reaction  zeigen  und  die  schwe- 
ren Metallsalze  fällen  soll. 

Wir  haben  zwei  Analysen  davon  ausgeführt ,  die  erste 
von  der  genau  bei  lOCF  C.  getrockneten  Substanz ,  die  von 
dem  wässerigen  Röhreninhalie  herstammte  und  während  des 
Trocknens  keinen  Acrolei'ngeruch  verbreitete ;  und  eine  zweite 
von  der  aus  dem  zähflüssigen  Röhreninhalte  herstammenden, 
bei  ilö^  C.  getrockneten  Substanz,  bei  welcher  Temperatur 
Acroleingeruch  bemerkbar  war. 

I.  0,4447  Grm.  Substanz  lieferten  mit  Kupferoxyd  ver- 

brannt 0,9635  Kohlensiure  und  0,3047  Wasser. 

II.  0,2310  Grm.  Substanz  lieferten  0,5640  Grm.  Kohlen- 

säure und  0,1537  Wasser. 


berechnet 

1. 

n. 

Redtenhaoher 

64,3 

60,3 

66,6 

66,58 

7,2 

7,6 

7,4 

7,39 

0« 

28,5 

100,0. 

* 

1 

Die  Entstehungsweise  dieses  Körpers  aus  reinem  Acroleün 

ohne  weitere  Bildung  von  Nebenproducten  sowohl,  als  seine 
Eigenschaft,  beim  Erhitzen  wieder  viel  Acrolei'n  zu  lie- 
fern  und  die  ammoniakalische  Silberlösung  zu  reduciren, 
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Ittfst  uns  annehmen ,  dafs  derselbe  eine  kmere  harmrtige 

Modiiicalion  des  Acrolei'ns  ist,  welche  schon  durch  geringe 
Einflllase  von  AuCsen  Verinderung  erleiden  kann.  Wir  achla- 
gen dafür  den  Namen  Earmcrolein  vor. 

Aldehmd. 

I.  Aldehyd  und  Sahsäure.  —  Die  Einwirkung  von  was- 
serfreier Sakssänre  aof  wasserfreien  Aldehyd  isl  bereits  von 
Lieben*)  sludirt  worden.  Lieben  fand,  dafs  bei  dem 
Einleiten  von  trockenem  Cblorwasserstoil^as  in  reinen  Al- 
dehyd» der  von  einer  Kfiltemischnng  umgeben  war»  sich  die 
Flüssigkeit  in  zwei  farblose  Schichten  theilte;  die  untere 
bestand  ans  einer  gesättigten  wässerigen  Salzsäure,  und  ans 
der  oberen  konnte  durch  wiederholte  Destillation  Uber  Chlor^ 
calcium  ein  reines,  bei  116  bis  117^  siedendes  Product  er- 
halten werden  von  der  Formel  C%^€P. 

Nach  den  Erfahrungen »  welche  wir  bei  dem  Acrolein 
gemacht  hatten^  schien  uns  nöthig,  das  Verhalten  des  Aldehyds 
zu  Saksänre  zu  wiederholen.  Vor  Allem  ging  unsere  Ab- 
sicht dahin,  zu  erforschen,  ob  nicht  eine  directe  Verbindung 
beider  erzielt  werden  könnte»  zumal  nach  Simpson'*^}  der 
Aldehyd  mit  Chioracetyl  sich  unmittelbar  verbindet. 

Was  zunächst  den  Verlauf  der  Einwirkung  betrifft,  so 
können  wir  die  Angaben  Lieben*s  bestätigen;  es  bildet 
sich  dabei  Wasser.  Nach  Beendigung  derselben  stellten  wir 
die  obere  Schichte  längere  Zeit  ttber  Chlorcalcium  und  Blei- 
ozyd,  um  Wasser  und  die  überschüssig  absorbirte  Salzsäure 
zu  entfernen.  Von  der  noch  an  der  Luft  ziemlich  stark 
rauchenden  Flüssigkeit  erhielten  whr  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  ; 


*)  Diese  Annalen  CVI,  336. 

Compt  lendL  XLVII,  874  (cUmo  Annalen  CIX,  166). 
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L    0,3145  Grm.  Subslanz  lieferten  0,4445  Grqn.  Kohlen- 
sSare  und  0,1830  Grm.  Wasser. 
0,364  Grm.  Substanz  gaben  0,ö787  Grm.  Cblorsilber. 
Hierauf  setzten  wir  die  nSmIiche  Flüssigkeit  iBngere  Zeit 
einer  allmälig  bis  auf  50^  steigenden  Temperatur  aus,  wäh- 
rend ein  Strom  trockenen  Kohlensäaregases  darüber  strich« 
Letzterer  flihrte  «nfönglich  SalzsMuregas  und  Aldehyd  fort, 
spMter  hörte  die  Salzsäureabdunstung  auf,  und  nachdem  nun 
die  Operation  noch  einige  Zeit  fortgesetzt  worden  war,  wurde 
die  etwas  braunlich  aussehende,  an  der  Lufl  kaum  rauchende 
Flüssigkeit  der  Analyse  unterworfen.  Das  Volum  hatte  wäh- 
rend der  Behandlung  nicht  unbedeutend  abgenommen. 
IIa.  0,384  Grm.  Substanz  gaben  0,508  Grm.  Kohlensäure 
und  0,214  Grm.  Wasser, 
b.   0,366  Grm.  Substanz  gaben  0,481  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1965  Grm.  Wasser. 
0,SSd55  Grm.  Substanz  lieferten  0,527  Chlorsilber. 

berechnet         L  II>  berechnet 

C«  33,57       38,5      a.  36,09  b7  35,84  88,5 
5,59        6,4  6,19        5,95         H^^  5^4 

€1M9,65       39,3         44,10        —  «l«  38,0 

0^   11,19        —  —  —  0*  17,1 

100,00  100,0. 
Bei  der  Yergleidiung  der  Resultate  fand  sieb,  dafs  da« 
nicht  in  der  WSrme  behandelte  Product  I  sehr  gut  mit  der 
Formel  C^H^CHGl^  ttbereinstimmte  nnd  nur  sein  Chlorgehalt 
etwas  höher  gefunden  wurde,  wahrscheinlich  etwas  absor- 
birten  ChiorwasserstoiTgases  wegen,  das  noch  nicht  durch 
das  Bleioxyd  weggenommen  worden  war;  Der  Binflufs  der 
Wärme  schien  eine  allmälige  Veränderung  des  Productes  zu 
bewirken,  wodurch  dasselbe,  indem  es  Aldehyd  verlor,  seiner 
Zusammensetzung  nach  mit  der  Formel  C%^0%P  flberein«- 
stimmender  wurde. 
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Um  Gewifgheit  darttber  zo  erlangen,  haben  wir  eine  neue 

Portion  der  Substanz  dargeslellt  und  diese  zuerst  bei  60^, 
dann  bei  80^  im  Kohlensäureslrom  behandelt.  Während  der 
Operation  entwich*  ebenfalls  anfänglich  etwas  Salzsänregas 
und  fortwährend  Aldehyd,  wodurch  ihr  Volum  sich  vermin- 
derte» Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

lU.   0,2970  Grm.  der  bei  60^  behandelten  fast  farblosen 

Substanz  gaben  0,4245  Grm.  Kohlensäure  und  0|1712 

Gnn.  Wasser. 

0»!M92  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,3910  Grm. 
.  Ghlprsilber. 

IT.  0,2755  Grm.  derselben,  noch  hei  80^  behandelten, 
schwach  bräunlich  gefärbten  Substanz  gaben  0,3832 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1543  Grm.  Wasser. 

0,2690  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,4600  Grm. 
Chlorsilber. 

■ 

bereohDet  I.  II.  III.      IV.  berechnet 

38,5  38,5  a.  36,09  br35,84  39,0  37,9  C»  33,57 
M     6,4      6,i9       5,95    6,4    6,2  H»  5,59 
38,0  39,3    44,10        ^     38,8  42,2  Gi^  49,65 
O*     17,1    —  —      —  0«  li,l9 

100,0  100,00. 

£s  folgt  mithin  aus  diesen  Versuchen  zur  Genüge,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  auf 
Aldehyd  zuerst  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C^H^O^l^  entsteht,  welcher  unter  dem  Einflufs  höherer 
Temperatur  in  Aldehyd  und  die  Verbindung  CWO^Gl*  zer- 
fällt. Die  Menge  des  bei  seiner  Entstehung  gebildeten 
Wassers  fanden  wir  stets  geringer,  als  nahezu  ein  Drittthefl 
von  dem  Volumen  der  oberen  Schichte ;  gewöhnlich  betrug 
daiselbe  nur  ein  Fünftheil. 

Dieser  Verbindung,  welcher  wir  den  Namen  Aldehyd^ 
aspychiarür  beilegen,  kommt  ihrem  Verhalten  nach  die  For- 
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mel  G«H)> .  C^^^P  so.    Sie  xeigt  gegen  Wasser  ein 

ganz  analoges  Verhalten  als  das  sogenannte  Aethylydenoxy- 
chlorür  von  Lieben;  sie  zerlegt  sich  damit  in  Salzsttore 
und  Aldehyd. 

Was  den  Namen  Aelhylydenoxychlorür  für  die  Verbindung 
C%H)%P  anlangt,  der  sich  auf  die  Annahme  einer  Alom- 
gruppe  =  Aethylydcn  in  dem  Aldehyd  stützt^  so  scheint 
uns  derselbe,  da  diese  Annahme  nachgewiesenermafsen  irrig 
ist,  unpassend,  und  er  würde  am  besten  im  Hinblick  auf  die 
vorige  Verbindung  mit  dem  Namen  AldehydoxychUnid  ver- 
tauscht werden.  • 

II.  Aldehyd  und  Jodwasserstoffsäure,  —  Leitet  man 
trockenes  Jodwasserstoffgas  in  wasserfreien  Aldehyd,  welchen 
letzteren  man  mit  Eis  abjcühlt,  so  wird  ersteres  sehr  rasch 
unter  Wärmeentwickelung  absorbirt;  es  tritt  Volumvermeh- 
rung und  Bräunung  der  PlQssigkeit  ein.  Nach  beendigter* 
Operalion  finden  sich  im  Gefäfse  zwei  Schichten,  eine  obere 
kleinere,  aus  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffistture  be- 
stehend, und  eine'  schwere  dunkele  Ölartige,  untere. 

Der  ölartige  Körper  zersetzt  sich  ebenfalls  leicht  mit 
Wasser  in  JodwasserstoffsSure  und  Aldehyd,  wefshalb  an 
eine  Reinigung  durch  dasselbe  nicht  gedacht  werden  konnte. 
Als  wir  ihn  im  Kohlensäurestrom  unter  allmäliger  Temperatur- 
erhöhung behandelten,  zersetzte  er  sich  plötzlich  bei  70^  C. 
unter  starkem  Aufschäumen  und  Hinterlassung  eines  schwar- 
zen harzartigen  Rückstandes,  der  bei  der  Destillation.  Jod- 
dämpfe entweichen  liefs. 

Unzweifelhaft  ist  die  entstandene  Verbindung  einer  der 
vorhergehenden  analog  zusammengesetzt. 

III.  Aldehyd  md  schweflige  Sönre.  —  EMüdehyd.  —  Wird 
trockene  schweflige  Säure  in  abgekühlten  wasserfreien  Al- 
dehyd geleitet,  so  tritt  starke  Absorption  unter  Wärmeent- 
wickelnng  ein.   Als  der  Aldehyd  sich  in  Wasser  von  0^ 
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befind  9  absorbirten  II  Gnn.  Aldehyd  19  Gnn.  schweflige 

Süore,  indem  das  ursprüngliche  Volum  sich  um  die  Hälfte 
Yergröfserte.  Dabei  bleibt  die  Flüssigkeit  vollkonuneii  ho- 
mogen ,  ihre  Farbe  nur  etwas  in*s  Gelbe  verindernd.  Sie 
stellt  einen  stark  nach  schwefliger  Säure  riechendeni  in  Wasser 
anfilnglich  ölig  untersinkenden,  allmttUg  sidi  aber  unter  Zer- 
setzung auflösenden  Körper  dar.  Durch  einen  Strom  von 
Kohlensäuregas  kann  bei  gelinder  Erwärmung  fast  alle 
schweflige  SHure  ausgetrieben  werden,  wobei  das  Volum  sich 
auf  das  ursprüngliche  des  Aldehyds  wieder  reducirt.  Selbst 
an  der  Luft  dunstet  die  schweflige  Sfture  alimfilig  ab,  so  dafs 
eine  nur  etwas  feste  Verbindung  der  beiden  Körper  nicht 
wohl  angenommen  werden  kann.  Die  absorbirte  Menge 
schwefliger  Saure  beträgt  Aber  2  Aequiyalente  und  Ist  so 
grofs,  dafs  der  Absorptionscoefficient  des  Aldehyds  für  die- 
selbe bei  0^  den  des  Alkohols  dafür  bei  0^  bedeutend 
fibersteigt. 

Aus  dem  spec.  Gewicht  des  flössigen  Aldehyds  zu  0,790 

(Lieb ig}  berechnet  sich  das  Volumen,  welches  11  Grm. 

Aldehyd  einnehmen ,   zu  14  Cubikcentimeter.     1000  CG. 

Sohwefligsäuregas  wiegen*)  1^86056  Grm.,  mithin  jiehmen 

19  Grm.  schweflige  Stture  bei  0^  einen  Raum  von  6642  GG. 

ein.   Da  nun  diese  6642  CG.  von  14  CG.  Aldehyd  absorbirt 

worden  waren ,  berechnet  sich  die  Menge  Schwefligsäuregas, 

wetehe  1  GG.  Aldehyd  absorbirt,  d.  h.  der  Absorptionsco^ffl- 

6642 

cient  von  Aldehyd  fttr  Schwefligsäuregas,  su  »  474« 

Derselbe  ist  demnach  1,4  mal  gröfser  als  der  von  Alkohol 
und  fast  7  mal  gröfser  als  der  von  Wasser  für  die  schweflige 
Säure. 

In  dem  frisch  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Aldehyd 
ist  letzteres  unverändert.  Setst  man  allmäUg  ammoniakali- 

• 

*)  B Unsen,  gasometriBcbe  Methoden,  1857,  S.  304. 
AmouA.  d.  Obtiik  «•  Pbann.  OXU.  Bd.  1.  Hall.  2 
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sehen  starken  Alkohol  hinsu,  so  entsieht  erst  wenn  die 

Flüssigkeit  neutral  wird  eine  Fällung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak.  Anfangs  bildet  sich  nur  schwefligsaores  Aldehyd- 
Ammoniak,  das  gelöst  bleibt.  Läfit  man  aber  solch*  mit 
schwefliger  Saure  gesättigten  Aldehyd  einige  Zeit,  etwa 
8  Tage  oder  noch  länger,  bei  gewöhnlicher  Frilhlingstem- 
peratur  gut  verschlossen  stehen,  so  erleidet  derselbe  während 
dieser  Zeit  eine  fast  vollständige  Verwandlung  in  Eiakkhyd 
welcher  auf  einfache  Weise  daraus  gewonnen  werden  kann. 
Man  vermischt  dazu  die  Flüssigkeit  allmälig  mit  so  viel  Wasser« 
daCs  alles  in  Lösong  geht,  sittigt  nach  und  nach  die  Säure 
mit  Kreide  and  destillirt  so  lange,  bis  in  dem  übergehenden 
Wasser  keine  öligen  Tropfen  mehr  bemerkbar  sind.  Das . 
Destillat  versetst  man  hieraaf  mit  etwas  Natronlange  und  läfsl 
dasselbe  verschlossen  einige  Tage  stehen.    Der  noch  bei- 


')  Der  hier  anter  dem  Namon  Elaldehyd  beschriebene  Körper  ist 
identisch  mit  der  von  Weidenbusch  (diese  Annalen  LXVI, 
155)  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Sal- 
petersäure auf  wässerigen  Aldehyd  hervoigebrachten  Modification 
(Paraldehyd  Ton  Gerhardt  genannt),  und  wie  wir  uns  durch 
Yemuche  überzeugten,  zugleich  identisch  mit  dem  durch  Einwir- 
kung der  Kälte  auf  gewöhnlichen  Aldehyd  entstehenden  Körper 
(Fehlin g'a  Elaldehyd).  Die  Angabe  des  BiedepimktB  Ton  Feh- 
ling Ar  den  ktsteien  m  04^  fet  daa  allein  Abiraiehende.  Der 
durch  ESlte  ersevgte  Elalddiyd  sowohl  als  der  durch  sohweflige 
S&ure  erhaltene  gaben  mit  verdünnter  Scbwefelsttare  erhitxt  wie- 
der gewöhnlichen  Aldehyd ,  conoentrirte  Stare  dagegen  brictnt 
sie.  Weidenbnsoh  hat  far  den  bei  125®  siedenden  Körper  die 
Dampfdichte  =  4^58,  Fehling  dieselbe  für  sebiProduct  =  4^53 
geftmden* 

Vergleicht  man  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften, 
welche  Fe  hlin  g  angiebt,  mit  denen,  welche  unser  Product  zeigte, 
so  kann  an  der  Identität  beider,  trotz  der  abweichenden  Siede- 
punktsangabe Fchling'ö,  nicht  gezweifelt  werden.  Wir  behalten 
den  Namen  EJaldehyd  bei,  weil  er  derjenige  ist,  mit  welchem 
der  fragliche  Köiper  anerst  belegt  worde. 
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gemengte  gewöhnliche  Aldehyd  wird  dadurch  unler  Bildung 
▼on  Aldehydhan  zersetai,  wefishalb,  wenn  soiober  vorbanden 
ist,  das  Gemische  sich  allmäh'g  bräunt.  Man  destillirt  von 
Neuem,  so  lange  noch  Oeltropfen  erscheinen.  Gewöhnlich 
erscheint  der  Blaldehyd  von  etwas  snletst  mit  ttbergegan- 
genem  Harz  gelb  gefärbt,  welche  Färbung  bei  wiederholten 
Destillationen  abnimmt,  wobei  logleich,  da  der  Blaldehyd 
mit  den  ersten  Portionen  Wassers  übergeht,  eine  reichliche 
Entwässerung  desselben  stattfinden  kann.  Man  stellt  ihn 
sodann  Uber  GMorcalciam;  nach  seiner  Entwässerung  destillirt 
man  ihn,  wobei  er  vollkommen  farblos  erhalten  wird. 

0,1965  Orm.  der  so  dargestellten  Sobstans  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt  gaben  0,3935  Grm.  Kohlensäure  und  0,1632 
Grm.  Wasser« 

bwBohnot  goftniden 

C5*   •  54,55  54,60 

fl^       9,09  9,22 
0>     36,36  — 

100,00. 

Man  hat  bishing  noch  keine  Methode  gekannt,  den 
Elatdekifd  absichtlich  hervorbringen  zu  können,  und  daher 
mag  es  kommen,  indem  man  immer  nur  geringe  Mengen 
Sttfallig  erhaltener  Verbindung  zur  Verfügung  hatte,  dafs  die 
physikalischen  Eigenschaften  nicht  völlig  mit  denen  unseres 
Productes  übereinstimmen.  Fehling*}  hat  den  £laldehyd 
snerst  nfiher  beschrieben,  er  giebt  dafür  den  Siedepunkt 
zu  94^,  den  Erstarrungspunkt  zu  0^  und  den  Schmelzpunkt 
der  krystalle  zu  4^  2^  an.  Das  Product,  welches  auf  die 
obige  Weise  dargestellt  war  sowohl,  als  ein  solches,  welches 
zufällig,  während  eines  Jahres,  in  drei  verschlossenen  Röh- 


<)  Diese  Annalen  XXVII,  820. 

2* 
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ren,  wo  es  mit  etwas  essigsäurehaltigem  Wasser ,  dessen 
Sttnre  von  der  Einwirkung  der  Lufl  auf  den  Aldehyd  her- 
stammte, sich  erzeugt  hatte,  besafs  den  corrigirten  Siede- 
punkt von  1249;  es  erstarrte  bei  4-  iO^  krystaliiniscby  bei 
welcher  Temperatur  es  ebenfalls  so  schmelsen  begann.  Bs 
löst  sich  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  in  Wasser,  der 
Ueberschufs  bleibt  als  leichteres  Oel  darauf  schwinunend. 
Zum  Beweis,  dafs  das  aus  den  Röhren  herstammende  Producta 
welches  von  der  Behandlung  mit  Kalilauge  her  noch  eine 
leicht  grüngelbe  Farbe  besafs,  ebenfalls  Btaldehyd  war,  fäh- 
ren wir  die  durch  die  Analyse  gewonnenen  Resultate  an. 

0^1640  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,3321  Grm.  CO*  und  0,1360  Grm.  Wasser,  was 
55|24  pC.  Kohlenstoü  und  9,2  pG.  Wasserstoff  entspricht. 

Zum  Schlufs  unserer  Versuche  über  den  Aldehyd  bemer- 
ken wir  noch,  dafs  derselbe  völlig  rein  weder  für  sich  noch 
mit  Wasser  vermischt  8  Tage  lang  bei  100^  erhitzt^  keine 
irgendwie  bedeutende  Menge  von  Elaldehyd  gab.  Nur  bei 
Gegenwart  von  Säuren  und  niedriger  Temperatur  scheint 
seine  Bildung  zu  gelingen. 


L  BtUermasiddöl  und  Saludure.  —  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Salzsäuregas  in  Bittermandelöl  absorbirten  4Vt  Grm. 

des  letzteren  nur  V2  Grm.  Salzsäure, ,  also  viel  weniger,  als 
•  zu  einer  Verbindung  beider  nöthig  gewesen  wäre.  Auch  als 
wir  das  so  gesättigte  Oel  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im 
Oelbade  bis  200<>  längere  Zeit  erhitzten,  erfolgte  keine  Ver- 
bindung. 

II.   Bittermandelöl  und  Jodwasserstoffsawre.  —  Günstigere 
Resultate  erhielten  wir,  als  wir  das  Gas  von  wasserfreier 

^  JodwasserstofTsäure   in  wasserfreies   reines  Bittermandelöl 
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leiteten.  Das  letztere  absorbirt  ersteres  unter  Erwärmung 
und  Voiamvennehmiig.  Nach  beendigter  Operation  finden 
sich  zwei  dunkelbraune  Flüssigkeitsschichten  vor,  wovon  die 
obere»  etwa  ein  Sechstheil  von  dem  Yplum  der  unteren  be- 
tragend,  ans  concentrirter  wSaseriger  Jodwaaaerstoffaäare 
besteht,  während  die  untere  schwere  ölige  eine  Jodverbin- 
dung des  Bittermandelöls  enthält.  Die  Reaction  verlief  dem« 
nach  unter  Wasserbildung,  welches  durch  Umsetzung  der 
JodwasserstofTsäure  mit  dem  Bittermandelöl  entstanden  sein 
mnbte.  Zar  R^darstellung  der  gebildeten  Verbindnng 
schüttelten  wir  dieselbe  mit  Wasser,  zu  welchem  sie  in  klei- 
nen Portionen  gegossen  wurde,  tüchtig  dmrch,  was  wir  so 
lange  fortsetzten,  als  ein  erneuter  Wasserzusatz  sich  noch 
beträchtlich  braun  färbte.  Sodann  behandelten  wir  sie  unter 
dilerem  anhaltendem  Sohtttteki  mit  mäfsig  concentrirter  Lö- 
sung sauren  schwefligsauren  Natrons.  Die  braune  Farbe  des 
Oels  geht  dabei  in  eine  hellgelbe  über,  während  sein  Volum 
durch  die  Wegnahme  von  ihm  beigemengtem  Billermandelöl 
sich  vermindert.  Mit  Hülfe  wiederholten  Waschens  mit  Wasser 
wurden  die  letzten  .Spuren  Säte  entfernt.  Ist  das  Wasser 
ziemlich  kalt^  so  gesteht  der  Körper  beim  Durchschütteln 
damit  zu  einer  heUgeiben  Krystallmasse«  und  es  ist  gut,  zuletzt 
Wasser  tou  solcher  Temperatur  anzuwenden,  damit  sich 
solches  ereignet.  Dadurch  wird  es  leicht,  ihn  fast  vollständig 
Yon  anhängendem  Wasser  zu  befreien  und  sein  Trocknen, 
welches  über  Schwefelsäure  bei  einer  nicht  20^  erreichenden 
Temperatur  geschehen  mufs,  geht  rasch  von  Statten.  Ver- 
sucht man  die  Anwendung  einer  nur  wenig  höheren  Tem- 
peratur, so  beginnt  er  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  sich 
weiter  zu  verändern;  unter  Ausstofsen  von  viel  Jodwasser- 
stoBgoB  verharzt  er  allmälig. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  absorbirten  6  Grm. 
Bittermandelöl  Ii  Grm.  Jodwasserstoffsäure. 


Digitized  by 


22        Geuther  u.  Cartmell,  über  das  Verhalten 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 
L  0,5165  Gnu.  Substans  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lie- 
ferten 0,5755  Grm.  Kohlensäure  und  0,1095  Grau 
Wasser. 

0,4365  Grm.  der  nUmlichen  Substans  lieferten  0,5140 

Grm.  Jodsilber. 
Da  wir  in  der  Substanz  etwas  Benxoösäure  Termutheten, 
80  unterwarfen  wir  dieselbe,  beyor  wir  eine  sweite  Analyse 
ausführten,  einer  Behandlung  mit  mäfsig  concentrirter  Soda- 
lösung und  darnach  einer  nochmaligen  mit  saurem  schweffig«- 
saurem  Natron.   Die  dem  Ansehen  nach  unveränderte  Sub- 
stanz gab  über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 
II.  0,4032  Grm.  Substanz  lieferten  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt 0,4550  GrnL  Kohlensiure  und  0,0675  Grm, 
Wasser. 

0,2765  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0^33  Grm. 
Jodsilber. 

Der  Verbindung  kommt  demnach  die  Formel  C^H^^I^^  zu  : 


berechnet 

L 

II. 

31,74 

30,40 

30,77 

2,27 

2,36 

2,40 

1* 

63,98 

63,64 

65,06 

0« 

2,01 

100,00. 

Dieser  Körper,  den  wir  vorläufig  mit  dem  Namen  Ben«- 
alMydoxitiodid  bezeichnen  wollen,  stellt  eine  bei  28^  schmel- 
zende, etwa  bei  25®  zu  fast  farblosen  rhombischen  Tafeln 
erstarrende  Masse  dar.  Wird  derselbe  in  seinem  ölförmigen 
Zustande  rasch  abgekühlt,  so  gruppiren.  sich  meist  die  Kry- 
stalle  SU  langen  Nadeln.  Zuweilen  ereignet  es  sich,  dafs  er 
selbst  bei  10^  noch  flüssig  bleibt;  die  Berührung  mit  einem 
eckigen  Körper  jedoch  bewirkt  dann  plötzliche  Krystalüsation. 
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Die  Farbe  des  Körpers  im  geschmolzenen  Zustande  ist  bräun- 
Uchgelb,  In  der  W8rme  und  bei  IMngferem  Stehen  an  der 
Luft  wird  sie  allmälig  dunkeler.  Er  besitzt  einen  täuschen- 
den Geruch  nach  Kresse.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fortgehenden  Dürnpfe^  deren  Menge  sehr  unbedeutend  Ist, 
reichen  schon  hin,  wenn  auch  noch  auf  erträgliche  Weise, 
die  Augen  zu  Thränen  su  reisen.  Mit  erhöhter  Temperatur 
wird  diese  Eigenschaft  immer  unerträglicher^  so  dafs  die  mit 
Wasserdampf  weggeführten  Dünste  desselben  eine  furck&are 
Wirkung  auf  Augen  und  Nase  besitien,  die  viel  schmerz- 
licher und  andauernder  ist,  als  die  des  Acrolei'ns. 

Mit  Wasser,  worin  er  sdiwer  ölfdmig  untersinkt  und 
unlöslich  ist,  kann  er  unverändert  überdestillirt  werden.  Er 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wässerige  sowohl, 
als  kohlensaure  und  saure  schwefligsaure  Alkallen  sind  ohne 
Einwirkung.  Alkoholische  Kalilösung  aber  zersetzt  ihn  all« 
mälig,  vorzüglich  in  der  Wttrme,  viel  Jodkalium,  etwas  Ben- 
zoesäare  und  einen  öligen,  im  Alkohol  gelöst  bleibenden 
Körper  bildend,  der  nicht  Bittermandelöl  ist.  Wässeriges  und 
alkoholisches  Ammoniak  sebeini  eine  langsame  Verwandlung 
in  Bittermandelöl  zu  bewirken.  Mit  salpetersaurer  Silber- 
lösung gekocht  ^iebt  er  Jodsilber  und  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl, zeigt  sich  aber  unverfinderlich  gegen  schwefel- 
und  salpetersaure  Kupferlösung. 

Ooncentrirte  Salzsäure  verSndert  ihn  alhnällg  unter  Bräu- 
nung. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Wärme 
unter  Jodabscheidung. 

Für  sich  erhitzt  zersetzt  er  sich  nicht  weit  über  lOO^ 
auf  einmal  in  viel  freies  Jod,  einen  schwarzen  harzartigen 
Rückstand  lassend. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  wird  er  nur  schwer  und  allmälig 
völlig  zersetzt;  es  bUden  sich  benzolartige Destülationsproducte. 
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Zum  Schlufs  der  Versuche  über  Bittermandelöl  führen 
wir  noch  an,  dab  beim  Einleiten  von  trockener  schwefliger 
Sflnre  4  Gnn.  wasserfreies  Bittermandelöl  3  6nn.  schweflige 
Säure  absorbirten ^  ohne  dafs  wir  eine  Verbindung,  auch  als 
wir  im  Terscblossenen  Rohr  auf  200^  erwiirmten ,  noch  eine 
sonstige  Veränderung  des  Oels  beobachten  konnten. 


Ueber  die  Einwirkung  des  PhosphomipercUorids 

auf  die  AepfeLsiittre ; 

Ton  W.  H.  Perkin  und      F.  Duppa*y 

Durch  Untersuchungen,  welche  wir  vor  Kurzem  ver- 
öffientlicht  haben,  ist  von  uns  dargethan  worden,  da£s  die 
Essigsiinre  bei  der  Einwirkung  von  Brom  nach  einander 
1  und  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  Brom  auswechselt  und  zu 
Mmii^nmiieiiigediwre  und  JM&mnets^sdm«  wird.  Werden 
diese  Säuren  mit  Silberoxyd-  oder  Kalihydrat  behandelt,  so 
bilden  sich  Brommetalle  und  zwei  neue  Säuren,  entsprechend 
den  folgenden  Gleichungen  : 

CABrO,   -f.  AgHO,  =   C4H4O6   +  AgBr; 

Monobrom-  OlycobKiiie 
easigs&iiie 

C4H2Br2Q4  +2AgHQ>         C4H4O8  +2 AgBr; 

Dibromessigsäure  Glyoxylsäure 

diese  Säuren  unterscheiden  sich  von  der  Essigsäure  nur  durch 

den  Mehrgehalt  an  2  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  und  scheinen, 
wie  die  erstere  Säure,  einbasisch  zu  sein. 


*)  Compt  rend.  XLVIU,  9&S. 
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Nun  giebt  es  auch  zwei  bekannte  zweibasische  Säuren, 
welche  zu  der  gleichfalls  sweibasischen  BernsteinsäuriP  in 
denselben  Beziehungen  stehen ,  wie  di^  Glycolsftnre  und  die 
Glyoxylsäure  zu  der  Essigsäure;  folgende  üebersicht  erläu- 
tert diese  Beziehungen  : 
Essigsäure        €40404  Bernsteinsäure  CgHeOs 

Glycolsäure      C4H4O6  Aepfeisäure  CsHeOio 

Glyoxylsäure     CAOs         Weinsäure  CsHeOit. 
Es  liegt  somit  Grund  vor,  zu  glauben,  dafs  bei  Einwir- 
kung von  Silberoxyd-  oder  Kalihydrat  auf  die  Monobrom- 
bernsteinsäure  und  die  Dibrombernsteinsäure  Aepfeisäure  und 
Weinsäure  hervorgebracht  werden  können  : 

Monobrombem-  Aepfelaame 
BtemBänie 

Dibrombemstein-  Weinsäure 
säure 

Wir  sind  in  diesem  Augenblick  mit  Versuchen  beschäf- 
tigt, die  chlor*  oder  bromhaltigen  Substitutionsproducte  der 
Bernsteinsäure  darzustellen,  um  diese  theoretische  Yermuthung 
experimentai  zo  bestätigen. 

Die  neueren  Arbeiten  von  Wurtz*)  haben  dargelhan, 
dafs  bei  der  Destillation  der  Milchsäure  mit  Phosphorsuper- 
chlorid sich  Chlorpropionylchlorür  C6H40tCla  bildet,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  zu  ChiorwasserstofTsäure  und 
Chrorpropionsäure  wird,  welche  letztere  wiederum  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  zu  Propionsäure  um- 
gewandelt werden  kann.  Wir  haben  ähnliche  Versuche  mit 


*)  Vgl.  Kolbo'B  und  Ulrich'»  Untorsachungen  in  diesen  Aunalen 
CIX,  257  fL 
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der  Glycolsäure  angestellt  und  konnten  uns  überzeugen,  da£B 
dasf  hosphorsoperchlorid  auf  diese  Stture  wie  auf  die  ihr  ho- 
mologe Milchsäure  eij^wirkl,  unter  Bildung  von  Chloracetyl- 
chlorür,  welches  mit  Wasser  Chloressigsäure  giebt,  die 
endlich  durch  Wasserstoff  im  Entstehungssustande  wieder 
zu  gewöhnlicher  Essigsäure  wird.  Diese  Resultate  führten 
uns  SU  der  Vermuthung,  dafs,  wenn  zwischen  der  Aepfel- 
säure  und  der  Bernsteinsäure  dieselbe  Beziehung  obwalte 
wie  zwischen  der  Milchsäure  und  der  Propionsäure  oder  der 
Glycolsüure  und  der  EssigsSure,  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Aepfelsäure  sich  Ghlorsuccinylchiorür 
CsCHsCOOtCl»  bilden  müsse. 

Unsere  Versuche  ergaben  folgende  Resultate  : 
Ein  inniges  Gemenge  von  1  Theil  äpfelsaurem  Kalk  und 
4  Theilen  Phosphorsuperchlorid  wurde  in  einer  Glasretorte 
erwärmt ;  nach  einigen  Augenblicken  begann  die  Einwirkung, 
welche  unterhalten  wurde  bis  keine  Flüssigkeit  mehr  bei  der 
Destillation  überging.  Das  Destillat  wurde  noch  einmal  mit 
eingesenktem  Thermometer  destillirt;  die  ersten  Portionen 
gingen  bei  iiO^  über,  und  dann  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  160^;  wir  liefsen  nun  den  Rückstand  in  der  Retorte  bis 
auf  120^  erkalten  und  leiteten  einen  raschen  Strom  von 
trockener  Luft  hindurch^  um  alles  Phosphoroxychlorid  zu  ver- 
flüchtigen. Wir  setzten  dann  die  Destillation  weiter  fort, 
welche  eine  farblose  leichtbewegliche  Flüssigkeit  ergab,  die 
indessen  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigte ,  sondern  bei 
dem  Kochen  sich  stetig  unter  Entwickelung  von  Ghlorwasser- 
stoffsfiure  zersetzte. 

Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ist  eine  leicht- 
bewegliche farblose  Flüssigkeit^  specifisch  schwerer  als  Wal- 
ser, in  welchem  sie  ölartig  untersinkt  und  das  sie  zersetzt. 
Sie  wirkt  heftig  auf  Alkohol  ein,  unter  BUdung  einer  äther- 
artigen Verbindung.    Wird  sie  mit  Ammoniak  zusammen- 
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gebracht  so  entsieht  ein  weifser,  fast  unlöslicher  Körper. 
Wir  konnten  uns  bis  jetzt  diese  Snbstans  nicht  hinreichend 
rein  für  die  Analyse  verschaffen  und  mufsten  nns  defshalb 
mit  der  Analyse  der  von  ihr  sich  ableitenden  Körper  be- 
ffttttgen. 

Wird  diese  flüssige  Chlorverbindung  während  einiger 
Tage  der  Einwirliung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  aus- 
gesetzt, so  wird  sie  zu  einer  weifsen  festen  Masse.  Dasselbe 
tritt,  aber  sofort,  ein,  wenn  man  die  Chlorverbindung  mit 
Wasser  behandelt.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  den  re- 
suitirenden  Körper  vollkommen  rein. 

Bei  der  Verbrennung  desselben  gaben  : 
I.  0,3715  Grm.  Substanz  0,1233  Wasser  u.  0,5597  Kohlensäure ; 
IL  0,420     ,       ^      0,1365     «     «  0,6372       »  , 
wonach  die  Zusammensetznng  dieses  Körpers  C8H4O8  ist  : 


berechnet 

im  Mittel  gefunden  : 

KoUensloff 

Ca 

"■^^ 

41,3 

41,13 

Wasserstoff 

H« 

4 

3,4 

3,60 

Sauerstoff 

0, 

64 

55,3 

55,37 

116 

100,0 

100,00. 

Diese  Säure  ist  offenbar  Fumarsäure;  sie  kann  nicht 
Maleinsäure  sein,  da  sie  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Die  durch  Einwirkung  der  Chlorverbindung  auf  Alkohol 
erhlRltene  Aetherart  wurde  während  einiger  Stunden  mit 
Ammoniak  in  Berührung  gebracht  und  verwandelte  sich  dabei 
vollständig  in  ein  weifses  fast  unlösliches  Pulver.  Mit  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  ergab  diese 
Substanz  42,7  pG.  Kohlenstoff  und  5,5  pG.  Wasserstoff, 
welche  Zahlen  der  Zusammensetzung  des  Fumaramids  ent- 
sprechen. 

£s  geht  aus  dem  hier  Mitgetheilten  mit  Bestimmtheit 
hervor,  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Phosphor* 
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supercblorid  Phospboroxychlorid  uad  Fumarylchlorür  den  fol- 
genden Gleichungen  entsprechend  entstehen  : 

^H3^i^6  +  PCl6=  ^^nf  *|04  +  PCIsO,  +  2HCI; 

Aepfelsäuro  Fumarsäure 

und 

^'S^i^*  +  ^^^^^  =  CjftOiCIj  +  3PCl,0i  +  2  HCl. 

•  Fumaryl- 
Famaraanre  ehlorOx 

Die  Fumarsdure,  das' Fumarylchlorür  und  das  Fumar* 
amid  zeigen  eine  grofse  Aebnlichkeit  mit  der  Bernsteinsäure, 
dem  Succinylchlorür  und  dem  Succinamid,  wie  diefs  die  fol- 
gende Zusammenstellung  deutlich  macht : 

Fumarsäure      C8H4O8  Bernsteinsäure  CsUeOa 

Fumarylchlordr  CfAtO^Q^  Succinylchlorfir  C8H4O4CIS 
Fumaramid       CsHeNsO«        Succinamid  GsHsNaO«. 

Beide  Reihen  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von  ein- 
ander, dafs  die  Fumarylverbindungen  2  Aeq.  Wasserstoff 
weniger  enthalten  als  die  Succinylverbindungen.  Wir  sind 
der  Ansicht,  dafs  die  PumarsSure  als  ein  Glied  einer  Reihe  ^ 
von  Säuren  betrachtet  werden  könne»  die  der  Reibe»  wel- 
cher die  Oxalsäure  und  die  Bemsteinsäure  angehören, 
parallel  läuft. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  die  Einwirkung  des 

Phosphorsupercblorids  auf  die  Weinsäure  zu  untersuchen. 
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Ueber  die  Beziehungen  der  organischen  Bestand- 
theile  zu  den  anorganischen  in  der  Gerste  und 
über  den  Einflufs,  welchen  Boden  und  Dünger 
auf  deren  Zusammensetzung  fiufsem; 

Ton  Dr.  Hvgo  ZoeUer^'). 


Die  nachstehende  Arbeit  wurde  auf  Anregung  des  Herrn 
Professors  Freiherm  v.  Liebig  vorgenommen«  Es  sollte 
festgestellt  werden  :  „In  wie  weit  sich  ein  Zusammenhang 
zwischen  den  anorganischen  Bestandtheiien  und  den  organi- 
schen in  der  Gerste  nachweisen  lasse,  und  welches  der  Ein- 
flufs  sei,  den  Boden  und  Düngung  auf  die  Zusammensetzung 
derselben  äufsem/ 

I.  IniommeMetmng  der  Bodetiatien. 

Die  chemische  Untersuchung  erstreckte  sieb  auf  den 
Boden  des  Versuchsfeldes  zu  Bogenhausen  vom  Jahre  IS^Vs?» 
des  za  Schleißhekn  von  den  Jahren  IS^Vs?  und  IÖ^Vm»  so 
wie  des'  za  Weikentlq^han  vom  Jahre  IS^Vst- 

Für  den  vorliegenden  Zweck  war  es  die  Hauptaufgabe 
der  Analyse»  zaiosehen»  wie  sich  der  Boden  gegen  eoncen~ 
trirte  Salzsäure  verhalte,  um  hierdurch  zu  Schlüssen  zu 


*)  Die  Ausführung  der  Analysen  geschah  im  Auftrage  des  Gerural- 
comites  des  landwirthschaftlichen  Vereines  in  Bayern.  Die  aus- 
führliche  BcschieibiiDg  der  in  Anwendung  gekomTncnen  analyti- 
schen Methoden,  so  wie  die  Angabe  der  analytischen  Belege  finden 
sich  auf  B.  110  bis  157  des  zweiten  Heftes  der  Ergebnisse  agri- 
ooltoroheniischer  vu  s.  w.  Versuche  an  der  Versuchsstation  zn 
Mflnohen  (erschienen  bei  £nke  in  Erlangen).  Einzelne  daselbst 
eungeschlichene  Druckfehler  und  unwesentliche  Additionsfehler 
sind  hier  verbessert 
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gelangen  :  ^über  die  Menge  der  sor  Zeit  der  Einsaat  In 
demselben  enlhaltenen  aufnehmbaren  pflanzlichen  Nährsloffe.^ 

Bei  der  Analyse  wurde  von  einer  möglichst  genauen 
Durchschnittsprobe  des  zur  Einsaat  gehörig  Torbereiteten 
Feldes,  beziehungsweise  von  den  feinen  £rdtheilen  dieser 
Probe  ausgegangen. 

Man  nahm  zur  Analyse  eine  gröfsere  Quanlilät  der  Fein- 
erde —  500  Grm.  serrieb  sie  sorgföltig  und  liefs  sie 
unter  öfterem  UmrObren  48  Stunden  mit  ttbersefaQssiger  con- 
centrirter  Salzsäure  kalt  in  Berührung.  Nach  dieser  Zeit 
filtrirte  man  die  gebildete  Lösung  ab  und  wusch  den  Rück- 
stand gut  aus.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz 
von  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, mit  verdünnter  Salssäure  in  der  Wärme  bebandelt, 
von  der  unlöslich  gewordenen  Kieselsäure  abfiltrirt  und  diese 
bestimmt.  Die  salzsaure  Lösung  brachte  man  auf  das  Volu- 
men Ekiei  Liters. 

Die  50  Grammen  Erde  entsprechende  Menge  Lösung  diente 
zur  Bestimmung  der  fkotterde^  des  Ei»enoiBifde$f  Mangans j 
des  Kalkes  und  der  Magnesia,  In  800  CG.  Lösung  wurden 
die  Pkaepkoreäure  und  die  MsaUen  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Pbospborsünre  flHte  man  die  Lö- 
sung mit  Ammoniak^  sammelte  den  Niederschlag  und  löste 
ihn  nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure  auf.  Die  sal- 
petersaure Lösung  wurde  mit  Überschüssigem  molybdänsaurem 
Ammoniak  versetzt  und  die  Phosphorsäure  des  in  der  Wärme 
völlig  abgeschiedenen  Niederschlages  nach  dem  Lösen  in 
Ammoniak  durch  saimiakhaltige  Magnesialösung  gefallt  und 
als  pyrophos)[>borsaure  Magnesia  gewogen.  Im  Filtrate  des 
Ammoniakniederschlages  bestimmte  man  die  Alkalien. 

Von  der  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelten  Erde 
wurden  einige  Grammen  mit  dem  mehrfochen  Volumen  con- 
centrirter Schwefelsäure  eingedampft  und  der  fast  trockene 
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Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Im  Filtrate 
waren  nur  Tbonerde  mit  Spuren  von  Eisenoxyd,  aber  weder 
Kalk  noch  Magnesia  noch  Alkalien  vorhanden.  Der  gut 
ausgewaschene  und  geglühte  Rückstand  wurde  als  Kieselsäure 
und  Sand  (Silicate)  in  Rechnung  gebracht*}. 

Die  in  der  Muffel  von  ihren  organischen  Bestandlheilen 
befreite  Erde  diente  zur  Chlor^  und  iScto^e^ätir^bestimmung. 

Den  flWcfttlo/fgehalt  der  Erde  erhielt  man  durch  Glühen 
der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  mittelst  Natronkalk, 
nach  der  Methode  von  Yarrenirapp  und  Will,  und  Auf- 
fangen des  sich  entwickelnden  Ammoniaks  in  tilrirter  Schwefel-* 
säure. 

ZutammemiMmg  der  ReeuUate, 

lOO  Thdlo  lufttrockener  Feinerde  endiielten  : 


I. 

n. 

HL 

IV. 

BogenliAiisen 

Schleirsheim 

Weihenstepkan 

18"/68 

l8"/57 

Natron  •  •   •  • 

0,014 

0,042 

0,010 

0,163 

Kali  .    .   .   .  • 

0,093 

0,199 

0,116 

0,249 

Magnesia  .   .  • 

0,580 

1,412 

0,570 

0,102 

Kohlens.  Kalk 

1,552 

23,040 

3,414 

0,752 

Manganoxydnlozyd 

0,004 

0,011 

Spuren 

0,016 

läsenozyd  •  •  . 

5,782 

6,744 

4,482 

6,984 

Thonerde**)  .  . 

11,820 

5,428 

6,538 

9,524 

Chlor  .... 

0,009 

0,024 

Sparen 

0,024 

PhospborBttnre  . 

0,120 

0,108 

0,0&1 

0,219 

Behwefelsftnre 

0,081 

0,040 

0,020 

0,040 

L5sl.  Kieselsäure 

0,674 

0,628 

0,578 

0,596 

Wasser  .... 

4,005 

4,049 

5,040 

3,800 

Organ.  Substanzen 

n.  OiahTerlnst 

4,618 

7,956 

6,078 

4,889 

KiL'scIsiuirc  u.  Sand 

70,590 

50,229 

73,103 

72,642 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Stickstoff 

0,195 

0 

0,1206  0,225 

*)  Wurden  die  nach  Behandlung  mit  conoentrirter  Schwefelsttore 
bleibenden  Rückstände  im  FliilssUnreapparat  aufgeschlossen,  so 
konnte  in  ihnen  ein  Kaligahalt  nachgewiesen  werden. 
**)  Von  den  angeführten  Thonerdemengen  waren  in  dem  Salzsäuren 
Ansauge  enthalten  :  Nr.  I  a  8,790,  Nr.  II  =  3,412 ,  Nr.  III 
SB  8,498  und  Nr.  IV  »  8,428. 
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IL  Ämiijfim  der  Düngerarien, 


1.   Owrno  *). 

100  Theile  lufttrockener  Guano  enthielten 

I. 


Wasser  , 

Flüchtige 

Stickstoff 


tu  ▼erbfennliebe  Bestandthail« 


14,53 
62,10 

33,37 


15^88 


II. 
12,55 

34,27 


14»18 


100,00 

100  TheOe  ChumoMche  endiieheii 

I. 

KaH  1,56 

Natron  10,98 

Magnesia  2,56 


100^00. 


Kalk 


34,48 


Eisennxyd  0,69 


PhosphonsHure 
Schwefelsäure 

Chlor  

Kieselsäure  o.  Sand 


41,00 
1,85 

4,67 
97,97 


n. 

8,08 
9,47 

2,10 
37,13 
0,74 
40,16 
2,24 
3,01 
2,33 

99,19. 


Auf  100  TheOe  Infttrodcenen  Oiuoio  dieae  Ascheiibestandthefle 

beredmet : 


I. 

TL 

0,52 

0,70 

8,67 

8,84 

0,86 

0,78 

11,51 

12,72 

0,23 

0,25 

13,68 

18,77 

0,62 

0,77 

1,03 

Kieselsäure  u.  Sand     .   .  . 

1,56 

0,80 

82,65 

34,02 

Ab  das  dem  Chlor  entsprechende 

Aequivalent  an  Sauerstoff 

0»18 

38,84. 

*)  Die  Analyse  T  rührt  von  Herrn  Dr.  W.  Mayer  her;  sie  besieht 
sieh  auf  den  Guano,  welcher  im  Jahre  1856  siur  Düngung  diente. 

II  ist  die  Zusammensetzung  des  Guano,  weloW  im  Jabre 
1857  Eor  Dfingottg  Torwendet  wurde. 
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2.  (Mitalpeter. 

100  Theile  kftafliclier  Chilisalpeter  enthielten  : 
61)4  pC.  Salpetersäure  oder  94,8  pC.  salpctersaures  Natron. 

3.    Kalisalpeter  *). 
Salpetersäure  50,63 
KaH  45,66 
Wasser  0,91 
97,20. 

100  Theile  sehwefehunues  Ammoninmozyd  enfhielteii  : 
Ammoniumoaqrd  87,87 
Bchwefelalnre  58,24 

96,11. 

5.    Gedämpfte  Knochen. 
100  Theile  gedämpfte  Knochen  enthielten  : 
Wasser  7,48 
ßtickstoff  '4,27 
Asche  59,96 
Phosphorsäure  23,69. 

6.    Gefällter  Phosphorit*). 
100  Theile  gefUUter  Phosphorit  enthielten  : 

Eisenoxyd   3,60 

Kalk  24,99 

liagneeiA  6,08 
FhoBphorBftare  •  .  •  .  26,80 
Wasser  84,84 
Kieselsaure  n.  AMtaUen  4,69 

100,00. 

7.   Superphosphat  ohne  Stickitoff  von  Frankfurt  *)  {aufgegMtuener 

Phosphorit). 

Phosphorsäure  20,99  pC;  Phosphorsäure  im  Wasserauszug  6,81 
Schwefelsäure    23,22  „  „  „  Säureauszug  15,17. 

8.   Superfhowphat  mil  Stickstoff  von  Frankfurt  {aufgesclUot$ener  Phosphorit 

mit  Prefsrücksländen). 
100  Theile  lufttrockenes  Superphosphat  mit  Stickstoff  enthielten  : 
Wasser  7,00 
Stickstoff  1,87 
Phosphorsänie  23,51,  davon 

a)  im  Wasserauszuge  6,64 

b)  n  Raekstande  16,87. 


*)  Analjsirt  von  Hm.  Dr.  W.  Mayer. 
Annal.  d.  Chem.  o.  Phsim.  OZII.  Bd.  1.  Hell.  3 
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III.   Onlenw^mg  von  QerHen--  und  WabieiMnmm,  eowk 

von  Gertlemlroh. 

Die  Rcinigungr  der  SubsUnzen  geschab  auf  das  Sorg- 
Mllgste;  die  der  Körner  wurde  nach  der  von  Rose  ange- 
gebenen Methode  *)  vorgenommen.  Es  tritt  hierbei  —  wie 
schon  Rpse  bemerkte  —  kein  Verlust  an  löslichen  Salzen 
ein.  Bei  sirei  Bestimmungen  in  je  25  Grammen  sorgfältig ' 
mit  einem  Tuche  gereinigter  Körner  wurden  0,237  und  0,241 
Grm.  (MfraikaUen  erhalten,  bei  eben  zwei  solcher  Versuche 
mit  derselben  Gerste,  wobei  die  Körner  jedoch  den  Rose*- 
schen  Reinigungsprocefs  erfahren  hatten ,  ergaben  die  Be- 
stimmungen 0,246  und  0,249  6rm.  Chloralkalien.  Wenn  nun 
auch  die  Unterschiede  in  den  Mengen  der  erhaltenen  Chlor- 
alkalien nur  geringe  sindf  so  ist  doch  das  constante  Mehr 
in  beiden  Versuchen  für  die  Rose'sche  Reinigungsmethode 
sprechend;  aufserdem  ist  bewiesen,  dafs  durch  diese  Reini- 
gungsmethode bei  den  Körnern  keine  Verluste  zu  befüirchten 
sind.  —  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  Gerste  war 
Saatfrucht  von  Bogenhausen. 

Bei  iem  Siroh  wurden  die  einzelnen  Halme  Yom  an- 
hängenden Staube  durch  Abwischen  mit  einem  leinenen 
Tuche  befreit. 

Die  Darstellung  der  Asche  zur  Analyse  geschah  in  Pla- 
tinschalen unter  Zusatz  von  Baryt  in  der  Muffel  Die 
8lroh»sehe  wurde  hierdurch  in  einem  vollkommen  aufge- 
schlossenen Zustande  erhalten.  Mit  aller  Aufmerksamkeit 
verfuhr  man,  um  etwaigem  ITaMrverlust  vorzubeugen.  Bei 
der  gröfseren  Menge  Kalk  und  Baryt,  welche  die  Strohasche 
im  Verhältnisse  zur  Körnerasche  enthielt,  wurden  hier  alle 


*)  Rose'a  Handbuch  der  analytischen  Chemie  Bd.  II,  S.  774. 
**)  Diese  Annalen  LIV,  353;  LXXIII,  339  a.  Ci,  136. 
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Niederschliga  von  flchwefelsaarem  Baryt  noch  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Berührung  gesetzt  und 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Der  etwa  mitge- 
finte  Gyps,  durch  den  Blnflafa  des  kohlensavren  Ammoniaks 
in  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  löste  sich  hierbei. 

Bei  der  Bestimmong  des  ergmm^M.  Bettamki  wnrden 
150  Grammen  Körner  aufs  Sorgfältigste  zerkleinert,  und  von 
dieser  so  erhaltenen  und  bei  100®  C  getrockneten  Durch- 
schnittsprobe die  einseinen,  zur  Analyse  hedOrfenden  Mengen 
genommen.   Die  Fetfbestimmung  geschah  nach  der  Methode 
Ton  Bibra*).  Das  Getreide|Hiilver  wurde  hierbei  mit  grö- 
berem Pulver  von  Bergkrystall  gemischt  in  die  Extractions- 
röhre  gebrachL  Die  Boiafater  bestimmte  man  nach  P  elig  o  t's 
Vorschlag,  indem  man  das  Getreidepolver  mit  einem  klaren 
Malzauszuge  in  Berührung  brachte  und  die  rückständige 
Faser  dann  mit^ehr  verdünnter  Kalilavve  (3  pGO  und  Salz- 
siure  (3  pC),  mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  behanddte. 
Die  Methode  der  Starke'  (und  Gummi-)  Bestimmung  bestand 
in  Ueberführtfng  dieser  in  Zucker  und  Bestimmung  des  letz- 
teren mittelst  der  Fehling'schen  Flüssigkeit**).   Der  gröfste 
Theil  des  Klebers  wurde  vor  der  Ueberführung  der  Stärke 
aus  dem  Getreidepulver  durch  schwefeMurehaltigen  Alkohol 
entfernt.   Es  wurde  durch  einen  Vorversuch  Vs  Grm.  Stärke- 
mehl durch  Kochen  mit  Schwefelsfiure  in  Zucker  übergeführt, 
theils  um  sich  von  der  Länge  der  Zeit,  welche  hierzu  nöthig 
ist,  zu  überzeugen,  theils  zur  Prüfung  der  Methode.  Das 
▼erwendete  Stärkemehl  war  käufliches  und  es  hatte  vor  der 
Ueberführung  in  Zucker  gleichfalls  die  Behandlung  mit  schwe- 
felsäurehaltigem Alkohol  erfahren.   100  Tbeiie  des  so  be- 
handelten und  über  Schwefelsäure  Im  Inflverdünnten  Räume 


*)     Gorup-Besanes,  looQhcmiselie  Analyse  8.  IC 
IMese  Annalen  LXXn,  106  u.  CVI,  73. 

3* 
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gelrocknelen  Stärkemehls  entsprechen  106,4  Traubenzucker 
oder  beinahe  96  pC.  Stirke.  Leider  wurde  versSuml,  die 
völlige  Reinheit  dieses  Stärkemehls  durch  die  £lementar- 
analyse  festzustellen,  wefshalb  man  auch  den  sich  ergebenden 
Fehler  nicht  in  Rechnung  zog. 

Den  SHckik^gehili  bestimmte  man  durch  Glühen  des 
Getreidepulvers  mittelst  ttberschttssigem  Natronkalk  und  Auf- 
fangen des  gebildeten  Ammoniaks  in  Normalsäure.  Die  zur 
Sättigung  gekommene  Menge  Sfture  wurde  durch  Zurilck- 
titriren  mittelst  Natronflüssigkeit  festgestellt.  Die  Natron- 
flüssigkeit war  so  verdünnt,  dals  3  CG.  =  2  CG,  Normalsäure 
entsprechen. 

Durch  Trocknen  bei  100^  G.  erfahr  man  den  IFosser- 
gehalt  der  Substanzen. 

Beim  Waizen  wurde  nur  der  Stickstoffgehalt  bestimmt, 
eben  so  beim  Stroh.  Bs  war  bei  letzterem  ^el  schwieriger, 
es  in  die  zur  Analyse  geeignete  freie  Yertheilung  zu  brin- 
gen, als  bei  den  Körnern. 
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100  Theile  lufttrockene  Substanz  enthalten  : 


ezciclinnn 

-* — '  ^ 

Stickstoff 

o 
M 

Zellstoff 

■*-> 

Wasser 

Asclic 

Summe . 

.  A 

QQ 

- 

'  "'s 
'  ..'-.•« 

f 

1 

11  10 
11  35 

1  79 

58,04 
59.82 

7  RQ 

2,04 

10,uU 

IS  ßfk 

QA  Oft 
<ri/,w9 

2 

1  7<i 

X,  I  V 

ß  43 

2,81 

3 

l**  07 

1  R7 

53,51 

1,71 

1  <l  fi9 

.■'t,0«J 

4 

1 1  10 

1,1  £ 

58,03 

&  Iii 

1,83 

io,  /  Z 

f  1  Ol 

t-> 

5 

12,06 

1  öii 
l,oo 

51, 85 

1  1  äO 

1,75 

1  9  07 

io,y  / 

.)4,lo 

£ 

6 

12  32 

1  91 

54,65 

9,07 

1,66 

13.40 

2.62 

93  72 

7 

12.01 

1,84 

52,95 

11,52 

1,74 

13,46 

2,64 

94,82 

a 

8 

11,80 

1,83 

57,32 

8,11 

2,00 

13,30 

2,54 

95,07 

-*-> 
00 

12,32 

1,90 

56,92 

7,34 

2,12 

13,39 

2,55 

94,64 

u 
o 

10 

11,55 

1,79 

58,30 

6,93 

2,09 

13,64 

51 

95,02 

o 

11 

1 1,48 

1,78 

60,43 

5,52 

2,16 

13,42 

2,54 

95,55 

12 

10  97 
10,71 

1,70 
1,66 

60,68 

6,14 
5,72 

2,25 

13,47 

2,52 
2)51 

96,08 

18 

61,07 

2,85 

18,54 

14 

11,22 

1,74 

61,22 

5,63 

2,14 

13,24 

2,52 

,15 

1,98 

14,26 

1,85 

16 

2,06 

14,12 

1,82 

1 

0,41t) 

9,45 

4,93 

^  £  ^ 

18 

0,44 

9,82 

4,85 

119 

0,46 

10,39 

5,06 

5"  1 

[20 

0,48 

10,44 

5)06 

Ich  knüpfe  einige  Betrachtungen  an  die  mitgetheilten 
Zahlen. 

Berechnet  man  die  wichtigsten,  durch  die  Analyse  ge- 
fundenen Beatandiheile  der  erwähnten  Ackererden  auf  den 
Quadratmeler  und  die  Hectareff),  bei  lO''  TiefOi  m  ergeben 

sich  folgende  Zahlen  fff  j  : 


*)  Die  Nummern  beziehen  sich  auf  die  andcrseitigen  Bezeichnungen. 

t)  In  100  Theüen  der  gotrockneten  Subatanzen. 

ff)  Einem  Heetaie  eatspfechen  nemfioh  nahe  drei  bayerisehe  Mor- 
gen (2,985). 

ttt)  Bei  der  Bereohnung  wurde  das  Gewicht  eines  Quadratmeters 
Erde  Ton  10  Zoll  Tiefe  —  gesttttst  auf  das  Gewicht  eines  Uten 
Erde  nnd  des  specifiachen  Gewichtes  der  Steine  —  Im  Znstande 
*der  Ttockenheit  za  528  Pfunden  bei  Weihenstephan  und  Bogen- 

\ 
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1  Quadratmeter  Ackererde  bei  10  Zoll  Tiefe  Giiüiält  in  Pfunden  *)  : 


L 

II. 

IIL 

IV. 

BcUeifiilL 

T*  VMWPlIBlwUIa« 

Erde 

Erde 

Eime 

(18^/67) 

(l8*«/67) 

(18*V58) 

0,59004 

0,91825 

0,58852 

1,18448 

Natron  .... 

0,07392 

0,19466 

0,04614 

0,92280 

I*hosphorsäurc 

0,67012  • 

0,47527 

0,24243 

1,04263 

Lösliche  Kieselsäure  3,55072 

2,89777 

2,66700 

2,83500 

ßtickatoff     .    .  . 

1,02960 

0,95054 

0,55757 

1,16036. 

1  Hectare  Ackererde,  bei 

10  ZoU  Tiefe, 

enthält  in 

Pfunden  : 

I. 

n. 

m. 

IV. 

Bogenh. 

Schleifsh.  < 

Wemenstepli. 

Kali  

5900 

9182 

5885 

11844 

Natron    .   .  •  • 

789 

1946 

461 

9228 

Phoaphontore 

6701 

4752 

2424 

10426 

LItoUehe  KieselaSme  86507 

28977 

26670 

28850 

Stickstoff    .  .  . 

10296 

9505 

5575 

11608. 

Ea  ist  non  die  Frage  :  «Reichen  diese  Mengen  pflans- 
licher  Nährstoffe  im  Boden  hin,  um  eine  mittlere  Gersten- 
emte  zu  erzielen  ?^ 

Ich  lege  bei  Beantwortung  dieser  Frage  das  zu  Grunde, 
was  Lieb  ig  in  seinen  naturwissenschaftlichen  Briefen  über 
moderne  Landwirthschaft,  über  die  Art  und  Weise  sagt,  in 
welcher  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  beziehen. 

Wenn  die  Ackerkrume  keinen  der  wichtigsten  pflanz- 
lichen Nährstoffe  an  das  Wasser  abgiebt,  sondern  dieselben 
einer  mit  ihr  in  Berührung  kommenden  Lösung  entzieht  ^  so 
erhalten  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  nicht  durch  eine  solche 
zugefllhrt Die  Pflanzenwurzel  mufs  sich  ihre  Nahrung 


haiueii»  und  «1  646  Pfitndea  bei  Sohleinilieim  angenommen.  Da 
sieb  die  Analysen  nur  auf  die  Feinerde  beliehen,  so  mufirte  das 
Gkwioht  der  Steine  bei  der  Berecbnnng  gleich&Ua  in  AnBate  ge* 
bracht  werden. 

*)  1  Pftmd  ssr  600  €hm ;  das  bajerisehe  PAind  &=  560  Grm. 
*♦)  Diese  Annalen  CV,  109  n.  CVII,  36. 
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selbst  suchen;  sie  nimmt  dieselbe  unter  Mitwirkung  des 
Wassers,  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der  Ackerkrume 
auf.  Soll  sich  daher  eine  Pflanze  entwidkeln,  so  mofs  sie 
die  Nahrungsstoife  da  vorfinden«  wo  sie  eben  wächst. 

Die  Gröfse  der  Nahmngsanfnahme  durch  die  Fflanzen- 
wnrzel  wird  also  abhängen  von  der  Gröfse  ihrer  aufsau- 
genden Oberfläche  und  von  der  Menge  NahrungsstoiTe,  welche 
die  kleinsten  Theilchen  der  Ackerkrume,  die  mit  der  Wursel 
in  Berührung  kommen,  absorbirt  (aufnahmsfähig)  enthalten. 

Von  dem  Bodenzustande  (physikalisch},  welcher  mit  der 
Nahrungsaufnahme  durch  die  Wurzel  in  Beziehung  steht,  sehe 
ich  hier  ab. 

Eine  Hectare  Land  liefert  einen  mittleren  Ertrag  an 

Gerstenkörnern  von  4600  Pfunden  und  einen  solchen  an 
Gerstenstroh  von  8000  Pfunden  (Wolf> 

Werden  die  mitgetheilten  Analysen  zu  Grunde  gelegt, 
so  zeigen  die  lufttrockenen  Gerstenkörner  einen  durchschnitt- 
lichen Aschengehalt  von  2,55  pC,  das  lufttrockene  Gerslen- 
stroh  einen  solchen  von  4,98  pC. 

In  100  Theiien  Kdrnerasche  sind  enthalten*}  :  3,9  pC. 
Natron,  18,4  pG.  Kali,  32,43  pC.  Phosphorstture  und  3i,3 
Kieselsäure. 

In  100  Theiien  Strohasche  sind  enthalten  :  4»6  pC.  Na- 
tron, 12,4  pC.  Kali,  6,0  pC.  Phosphorsäure,  59,9  pG.  Kiesel- 
säure. 

Auf  100  Theile  lufttrockene  Gerstenkörner  treffen  1,8 

pC.  Stickstoff  und  auf  100  Theile  eben  solches  Stroh  0,38  pC. 
Stickstoff. 

Es  werden  demnach  einer  Hectare  Land  durch  eine 
mittlere  Gerstenernte  entzogen  : 


*)  Eb  sind  die  Duehschiiittwahlen  der  ■Smiailioheii  hier  mttge» 
ibeilten  Analjaen. 
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Phosphor- 

Kiesel- 

Blick- 

KaU 

Natron 

sinre 

sftnie 

Stoff 

In  den  KSmem 

21,60 

4,57 

88,04 

86,71 

82,80  FAmd 

Im  Stroh 

49,40 

18,33 

28,09 

288,64 

80,40  „ 

Zusammen 

71,00 

22,90 

61,13 

275,35 

113,20  „ 

Die  Gesammtmenge  der  Aschenbestandlheile,  welche  die 
Gerstenkörner  einer  Hectare  entziehen,  betrfigt  117,3  Pfunde, 
die  welche  das  Stroh  entzieht  398,4  Pfunde. 

Wenn  man  sich  denkt,  daOs  die  auf  einem  Hectare  Feld 
wachsenden  Gersten  pflanzen  dem  Boden  Vioo  Aschenbe- 
standtheilen  und  —  in  der  Voraussetzung,  dafs  aller  Stickstoff 
durch  die  Wurzeln  aufgenommen  werde  —  an  Stickstoff 
entziehen,  so  würde  jeder  Quadratdecimeter  Feld  auf  10  Zoll 
Tiefe  enthalten  mttssen  : 

„25,79  Grm.  Asche  und  darin  3,55  Grm.  Kali,  1,145  Grm. 
Natron,  3,06  Grm.  Phosphorsäure,  13,768  Grm.  Kieselsäure 
und  5,66  Grm.  Stickstoff 

oder  in  1  Hectare  Land,  bei  10  Zoll  Tiefe,  müssen  — 
soll  dasselbe  einen  mittleren  Ertrag  an  Gerste  geben  — 
enthalten  sein  : 

Natron  2290  Pfimd 

Kali  7100  » 

Phosphorsäure  6113  „ 
Kieselsäure  27535  „ 
Stickstoff  11320  „ 

Aus  der  Vergleichung  der  Mengen  Nahrungsstoffe,  welche 

als  nöthig  berechnet  wurden,  um  auf  einer  Hectare  Land 
eine  mittlere  Gerstenernte  zu  erzielen,  mit  denen,  welche 
durch  die  Bodenanalyse  wirklich  gefunden  wurden,  ergiebt 
sich,  dafs  im  Bogenhäuser  Boden  die  Mengen  der  Phosphor- 
sflure und  Kieselsflure  für  eine  mittlere  Gerstenernte  aus- 
reichend, ja  sogar  im  Ueberschusse  vorhanden  waren;  dafs 


*)  Wenn  die  Fflansen  die  MHfmilirlwien  Btickstoff^erbindmigen  nur 
dnxeh  die  Waisehi  hesögen,  was  in  der  WrMichkeit  nicht  der 
FaUist 
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aber  die  gefundene  Kalimenge  nur  0,83  einer  Mittelernte 
entsprach  und  die  Gesammtmenge  der  Alkalien  nur  einer 
aolchen  von  0,65.  Im  WeihenMiephaner  Boden  waren  die 
Alkalien  und  die  Phosphorsäure  in  bedeutendem  Ueberschu£s 
vorhanden,  die  Menge  der  Kieselatture  betrog  ein  Mehr  von 
715  Pfund. 

Es  ist  klar,  dafs  diese  Berechnung  nicht  die  Frage  voll- 
kommen sar  Erledigung  bringt,  welche  anfgestellt  warde. 
Es  ist  ja  nur  eine  Annahme  —  aber  wie  es  scheint  die 
Wirklichkeit  nicht  erreichende  — ,  dafs  die  aufaaogende 
Fläche  der  Wurzeln  der  Gerstenpflanzen,  die  auf  I  Quadrat- 
decimeter  wachsen,  100  Quadratmillimeter  betragen.  Betra- 
gen sie  weniger,  so  mnfs  eine  gröfsere  Menge  von  Nahmngs- 
stoifen  in  jedem  Quadratdecimeter  enthalten  sein;  würden 
sie  hingegen  200  Quadratmillimeter  betragen,  ao  w8re  nnr  die 
Uilfle  der  angeföhrten  Nahrongsstoffe  in  jedem  Quadrat- 
decimeter nöthig.  Defsgleichen  ^giebt  nicht  die  Summe  der 
Nabningsstoffe ,  die  sich  im  Boden  befindet,  ein  Mafa  ab  för 
seine  Ertragsfähigkeit,  sondern  sie  hängt  ab  von  den  Theilen 
der  Swnme,  die  sich  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Acker- 
krume befinden,  nur  diese  kommen  mit  der  Worsel  in  Be- 
rührung«  *). 

So  sehr  auch  gestrebt  wurde,  durch  die  Bodenanalyse 

die  Menge  der  absorbirten  NahrungsstofTe  festzustellen,  so 
kann  doch  diese  Feststellung,  bei  der  Natur  der  Ackererden, 
nur  im  günstigsten  Falle  eine  annähernde  sein.  Aber  selbst 
angenommen,  die  durch  die  Analyse  gefundenen  pflanzlichen 
Nihrstoffe  seien  als  absorbirt  im  Boden  enthalten,  so  kommt 
es  doch  noch  immer  auf  den  gleichen  Saltigungszustand  der 
kleinsten  Theilchen  und  auf  ihre  vollkommen  ^McAförmige 
mechanische  Mischnng  an.  Wenn  in  einem  Boden  durch  die 


*)  Liebig*8  naturwlBBeiiscluilUiohe  Bciefo. 
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Analyse  festgestellt  würde,  dafs  seine  Mengen  absorbirte 
pflAiizUche  Nährstoffe  geradezu  ausreichend  seien,  um  eine 
Mittelernte  zu  erzielen ,  so  ist  in  den  meisten  PfiUen  —  aus 
den  angeführten  Gründen  der  ungleichförmigen  Mischung  und 
des  ungleichen  Sättigungsznstandes  der  lileinsten  Theilchen  — 
anzunehmen^  dafs  diese  Mittelernte  nicht  oder  nur  unter  ge- 
wiaaen  Bedingungen  erzielt  wurde*}. 

Dieses  vorausgeschickt,  gewinnen  aber  die  Zahlen  an 
Interesse,  wenn  man  sie  mit  den  Ernteergebnissen  der  analysir» 
ten  Böden  vergleicht.  —  Der  höchste  Ertrag,  den  der  Bogen« 
hauser  Boden  lieferte,  war  2028  Pfund  Körner  und  3967  Pfund 
Stroh  —  also  die  Hälfte  einer  Mittelemte  — ,  der  höchste 
Ertrag  des  Weihenstephaner  Bodens  war  4704  Pfund  Körner 
und  7992  Pfund  ^troh  —  etwas  über  eine  Mittelernte  —  von 
der  Hectare**}.  Die  Zahlen  erklären  aufserdem  die  vor- 
zügliche Wirkung,  welche  die  verbreitbare  Phosphorsäure  auf 
deno  Boden  von  Schleifsheim  übte;  sie  beweisen  femer  : 


Daili  wirkUoh  im  Bogenhänser  Boden  cUe  VertheUimg  der  durch 
die  Analyse  gefondenen  pflanzliohen  NälirstofGä  keine  gleiohfSr^ 
mige  war,  beweiaen  die  Wirkungen  des  Chiliaalpetera,  Eoohaalzea 
n.  8.  w.  (diese  Annalen  CVI,  185).  Der  Cfailiaalpeter  nnd  das 
Koohsals  —  abgesehen  von  ihren  Elementen,  als  pflansliohe  Nähr- 
stoflfo  —  entsprechen  in  ihrer  Wirkimg,  wenigstens  beaflglich  der 
Phosphorsanre,  einer  (beständigen)  Bodenbearbeitong.  Die  Boden- 
bearbeitang  aber  ist  gleichbedeutend  mit  Vergröfserong  der  auf- 
saugenden Wurselobeifläche.  (Erfolge  des  Behäckelns  der  Wai* 
senflanzen.)  Eben  so  kann  s.  B.  In  einem  Kalkboden  eine  klei- 
nere Quantität  NahrungsstofiSi  wirksamer  sein,  als  in  einem  Thon- 
boden. Die  Träger  der  absorbirten  Nahrangsstoffe,  hier  die 
Ealktheilchen,  sind  ja  löslich  in  kohlensaurem  Wasser  und  hier- 
durch ist  die  Möglichkeit  einer  gewissen  Wandcl])arkoit  der 
Nährstoffe  —  wie  durch  mcchunische  Bearbeitung  u.  s.  w.  — 
gege])on. 

**)  Ergebnisse  hmdwirthschaftlicher  u.  s.  w.  Versuche  der  Yertfuchs- 
Station  zu  HQnchen.  Zweites  Ueft,  S.  6  u.  f. 
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„dafs  von  dem  im  Boden  in  kleinster  Menge  enthaltenen, 
nothwendigen  pflanzlichen  Nahrungsstoife  der  Ertrag  ab- 
hängig ist^,  • 

„dafs  ein  enormer  Ueberschufs  pflanzlicher  Nährstoffe 
im  Boden  vorhanden  sein  mnfs,  wenn  dieser  eine  mittlere 
Ernte  liefern  soll;  sie  bestätigen  aber  hiermit  gleichzeitig 
die  Wahrheit  des  Lieb  ig 'sehen  Salzes  :  Der  Dunger  wird 
nkki  dem  Boden  gegeben^  um  ihn  frucMar  sm  machen^  seit- 
dem  um  seine  FruchtbarheU  9U  erhalten^. 

Die  Anzahl  der  Analysen  der  Gerstenkörner  halte  ich 
für  hinreichend  zur  nachfolgenden  Betrachtung. 

Zmammemetzmg  der  Aechen  :  Die  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Aschen  habe  ich  nicht  so  bedeutend 
gefunden,  als  sie  andere  Analysen  angeben.  Die  der  Unter- 
suchung unterworfenen  Substanzen  waren»  wenn  auch  unter 
ziemlich  gleichen  klimatischen  Verhältnissen,  doch  auf  sehr 
verschiedenen  Böden  (physisch  und  chemisch)  und  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Düngstoflb  gewachsen  und  gröfsere 
Unterschiede  in  dem  Mengenverhältnisse  einzelner  Bestand- 
theile  der  Aschen  somit  möglich  gewesen.  Dafs  kkmere 
Unterschiede  vorhanden  sind,  ergaben  die  Analysen. 

Die  Unterschiede  treten  vorzüglich  bei  den  Alkalien  und 
der  Kieselsäure  auf;  'die  übrigen  Bestandthelle ,  besonders 
die  Magnesia  und  die  Phosphorsäure»  sind  in  ihren  Mengen 
wenig  wechselnd. 

Organischer  Bestand  der  Kömer  :  Bei  den  bestimmten 
organischen  Stoffen  sind  die  Unterschiede  in  die  Augen  fal- 
lender ;  aber  wie  sie  sich  bei  den  Aschen  vorzüglich  auf  die 
Alkalien  und  die  Kieselsäure  beziehen,  so  hier  auf  den  Zell- 
stoff und  das  Stärkemehl.  Die  Unterschiede  in  den  Mengen 
des  Stickstoffs  wechseln  in  engen  Grenzen. 

Der  Ff^osseigehalt  der  Körner  bietet  wenig  Abweichun- 
gen^ eben  so  sind  die  AsckenprocenlB  sich  ziemlich  gleich. 


Digitized  by  Google 


SM  den  anarg.  In  det  Genh* 


45 


Verhäitnifs  der  Basen  und  Säuren  in  der  Asche  der  Ger^ 
Mtenkörner  :  In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  der  Sauerstoff- 
gebalt der  Kieselsaore  nnberttcksicbtigt  geblieben;  die  Mengen 
basischer  SauersioiT,  welche  dem  selbstslandig  aufgeführten 
Chlor  vnd  der  gefundenen  Schwefelsäure  entsprechen ,  sind 
abgezogen. 


In  100  Theikn  Asche  find  enthalten  : 


Nr. 

n. 

m. 

IV, 

V. 

1 

4,13 

3,73 
3,83 

7,03 

18,26 

16  :  41,5 

2 

4,42 

7,40 

18,88 

16  :  89,7 

3 

3,24 

3,62 

6,11 

19,18 

16  :  50,2 

4 

4,15 

3,65 

7,00 

18,23 

16  :  41,7 

5 

3,33 

3,76 

0,28 

17,84 

16  :  45,6 

6 

3,61 

3,84 

6,57 

18,62 

16  :  45,3 

7 

3,25 

3,51 

5,98 

17,84 

16  :  47,7 

8 

4,19 

8,70 

7,14 

17,98 

16  :  40,2 

9 

3,93 

3,98 

7,14 

18,98 

16  :  42,5 

10 

4,61 

3,82 
3,89 

7,62 

17,78 

16  :  37,5 

11 

4,97 

8,07 
7,55 

18,69 

16  :  37,0 

12 

4,77 
4,51 

3,62 
3,tl 

17,93 
17,61 

16  :  38,2 

18 

7,38 

16  :  87,9 
16  :  86,9 

14 

4,80 

8,86 

7,88 

17,67 

(I  =  Sauerstoff  der  Alkalien ;  II  =  Sauerstoff  der  alkalischen  Er- 
den mit  dem  Eisen oxy de  ;  III  =  Gcsammtmenge  des  basischen  Sauer- 
stoffes, nach  Abzug  der  dem  Chlor  und  der  Schwefelsäure  entsprechen- 
den Menge ;  lY  =  Sauerstoff  der  Phosphorsäure  ;  V  =  VerhältniTs  des 
basischen  Sauerstoffes  zum  Sauerstoffe  der  Phosphorsttiure.) 

Die  Sauerstoffmengen  der  alkalischen  Erden  mit  dem 
Eisenoxyde  sind,  sehr  constant;  die  Unterschiede  in  den  Ge- 
sammtmengen  des  basischen  Sauerstoffes  rühren  von  dem 
verschiedenen  Gehalte  der  Aschen  an  Allialien  her. 

Wie  sich  aus  dem  Verhältnisse  des  SauerstofTes  der  Ba- 
sen —  nach  Abzog  der  Menge,  welche  dem  Chlor  und  der 
Schwefelsflnre  entspricht  —  znm  Sauerstoffe  der  Phosphor- 
säure ergiebt,  enthalten  die  Aschen  der  Gerstenkürner  im 
Wesenth'chen  fyrephoipkorsaure  Verbindmigen, 
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Aschenprocente  und  organische  Substanzen  :  Der  Aschen- 
gehalt der  Gerstenkörner  verglichen  mit  deren  organischem 
Bestände  ergeben  kaum  Beziehungen;  —  es  scheint  hier  nur 
die  Qualität  und  Ouantität  der  einzelnen  Aschenbestandtheile 
EU  entscheiden.  Die  einsige  Folgmng  wire,  dafs  die  Kör- 
ner, welche  den  höchsten  Gehalt  an  Stickstoff  und  haupt- 
sächlich an  Cellulose  und  den,  geringsten  Stärkegehalt  er- 
gaben, den  höchsten  Aschengehalt  zeigten.  (Analysen  3,  5, 
6  und  7.3 

10000  TheQe  Gemtankdmer  enihalteii  : 


a. 

5. 

6. 

7, 

Asche 

258 

266 

262 

264 

Stickstoff 

187 

186 

191 

184 

Cellulose 

1086 

1189 

907 

1153 

Starke 

5351 

5188 

5465 

5395. 

SHeksUfff  und  Pkoipkondure  :  Zwischen  der  Phosphor- 
säure und  dem  Stickstoffe  besteht  ein  bestimmtes  Verhältnifs ; 
auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen  nahezu  dieselben  Mengen 
Stickstoff. 

1  Fhosphorsanre  «itspreehen  Stiokstoff  : 

1)  2,11         4)    2,12         7)   2,30         10)    2,36         13)  3,13 

2)  2,19         6)    2,16         8)    2,26         11)    2,16         14)  2,13. 

3)  2,11  6)    2,20         9)    2,21  12)  2,16 

Im  Durchschnitte  kommen  auf  i  Theil  Phosphorsiiire 

2,17  Theile  Stickstoff.  Wie  man  sieht  weicht  diese  Zahl  nur 
sehr  wenig  von  den  auf  i  Phosphorsäure  berechneten  Stick- 
sloflmengen  in  den  14  Körnersorlen  ab.  100  Theile  luft- 
trockene Gerstenkörner  enthalten  im  Durchschnitte  0,815 
Phosphorsiure  und  1,8  Stickstoff. 

Kiesdtäure  tmd  CdMai§  •*  Mit  der  Vermehrung  der  Zell- 
stoffmenge steigert  sich  auch  der  Kieselsäuregehalt  in  den 
Gerstenkörnern. 

10000  TheQe  GentenkSrner  enthalten  : 
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Kieselsaim 

^eiistoir 

jvieBeisauro 

11)      DO, Ol 

1) 

7o,4o 

14)  <0,öo 

ODO 

V 

7o,yo 

o4d 

8) 

ÖU,  <  V 

oll 

0\       '7A  Ati. 
^t)  l4,40 

1  o4 

AN 

ftil  7A 

V\J  t 

13)  74,67 

•  572 

3) 

88,62 

1086 

10)  74,67 

693 

5) 

93,78 

1189 

1%)  74^99 

614 

7) 

96,97 

1158. 

Alkalien  und  Stärkemehl  :  Stellt  man  die  Aschenbestand- 
tlieile  und  die  organiscilen  Bestaadtheiie  der  Gerstenkörner 
neben  einander,  so  ergiebt  ein  Bliclr,  dafs  der  Gehalt  an 
Kali  nicht  in  ein  Yerhältnifs  gebracht  werden  kann  mit  dem 
Gehalle  der  Kdrner  an  StSrkemehL  Berechnet  man  jedoch 
den  Werth  des  Natrons  auf  Kaliwerth,  so  folgen  den  Schwan- 
kungen im  Alkaliengehalte  die  des  Stftrkemehls.  Aufserdem 
ist  es  klar,  wenn  in  der  Tbat  ein  Zusammenhang  zwischen 
Stärke  und  Alkalien  besteht ,  dafs  auf  dieselbe  Menge  Sauer- 
stoff der  Alkalien  gleiche  Mengen  StIIrke  kommen  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Mengen  Kali,  Natron 
und  Stärkemehl  zusammengestellt ,  welche  in  10000  Tbeilen 
Gerstenkörner  enthalten  snid,  ferner  die  Mengen  Stirke, 
welche  auf  1  Theil  Sauerstoff  der  Alkalien  treffen. 

tOOOO  Thahd  KJ^bom  «utludtea  t 


Nr.  { 

Nfttron 

KaU 

KaU«) 

Starke 

1  Sauerstoff  der  Al- 
kalien ciitspriclit  f) 

11 

14,66 

52,05 

74,37 

6043 

505 

14 

10,58 

55,16 

71,26 

6122 

584 

12 

14,67 

48,58 

70,94 

6068 

588 

13 

11,32 

50,88 

68,12 

6107 

561 

10 

14,26 

46,51 

68,22 

5830 

535 

2 

12,60 

46,68 

65,87 

5932 

562 

8 

8,07 

50,52 

62,49 

5732 

557 

1 

7,40 
12,92 

49,95 

61,22 

5804 

593 

4 

41,28 

60,95 

5808 

597 

9 

4,77 

51,76 

59,02 

5692 

607 

6 

8,83 

42,31 

55,69 

5465 

620 

5 

6,68 

42,16 

62,30 

5185 

619 

3 

5,72 

40,60 

49,31 

5351 

637 

7 

6,07 

39,55 

48,79 

5295 

648 

*)  Bnminen  der  dem  Natron  Hqnivaleiiteii  Kalimeage  iiiid  der  Menge 

des  vorhandenen  Kali 's. 

f )  Nach  Abaug  der  dem  Chlor  entaprech^den  Saneratoffinenge. 
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Auf  1  Theil  Sanerstoff  der  Alkalien  kommen  durch- 
schnittlich 579  Theile  Stärke.  In  100  Theilen  lufttrockener 
Gerstenkörner  sind  durchschnittltch  0,588  Alkalien  —  als 
Kali  berechnet  —  und  57,4  Stärkemehl  enthalten.  Im  Ver- 
hältnisse enthalten  die  an  Stärkemehl  und  Alkalien  ärmsten 
Körner  auf  dieselbe  Menge  Alkalien  höhere  Stfirkemengen. 

Die  Mengen  Stärke ,  welche  sich  auf  1  Theil  Sauerstoff 
der  Alkalien  berechnen,  sind  nicht  so  gleich  wie  die  Mengen 
Stickstoff,  welche  auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen.  Sie 
würden  es  jedoch  in  erhöhtem  Grade  sein,  wenn  es  möglich 
wäre,  so  scharf  die  Stärke  zu  bestimmen,  wie  solches  bei 
der  Stickstoffbestimmung  geschehen  kann;  sie  würden  es 
sein  9  wenn  nicht  geringe  Mengen  Alkalien  mit  grofsen  Men- 
gen Stärke  im  Verhältnisse  ständen.  Dafs  aber  trotzdem  die 
gefundenen  Zahlen  einen  thatsächlichen  Zusammenhang  zwi- 
schen den  Alkalien  und  ddr  Stärke  beweisen,  erscheint  mir 
um  so  gewisser,  als  sich  dieser  Zusammenhang  überall  (siehe 
unten}  herausstellt*}. 

Das  Natron  ist  ohne  Zweifel  von  Wirkung  auf  die  Er- 
zeugung des  Stärkemehls  in  der  Gerstenpflanze.  Ob  das 
Natron  nothwendig  ist  fttr  die  Entwickeinng  der  Gersten- 
pflanze, lasse  ich  dahingestellt;  dafs  es  aber  in  derselben  eine 
ähnliche  Rolle  (siehe  die  Tabelle}  spielt,  wie  das  Kali,  ist 
hingegen  wohl  anzunehmen. 

Phosphorsäm^  BmeUf  Asche  und  Stärkemehl :  Die  Phos- 
phorsäure macht  so  ziemlich  den  dritten  Theil  der  Asche  der 
Gerstenkörner  aus;  in  der  Asche  ist  sie  jedoch  in  verschie- 
denem Sättigungsgrade  enthalten.  Je  eaunr  die  Phosphaie 
sind,  eine  desto  geringere  Menge  Stärke  entheiten  die  Kikmer. 


*)  £b  ist  emsiuehen,  —  bedenkt  nuoi  die  Natur  des  Untenaohimg»- 
matenals  und  die  Scharfe  der  besfigliohen  aaalytUehen  Methoden 
— y  dalli  hier  keine  absolute,  sondern  nur  annähemde  Besnltate 
SU  enielen  waren. 
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Seheinbar  correspondirt  also  der  Gehalt  an  Stärke  mit  den 
Mengen  der  basisohen  Stoffe  im  Gerskenkorne;  allem,  wie 
fesagt,  nur  seheinbar,  denn  der  mehr  oder  minder  sanre 
Character  der  phosphorsauren  Verbindungen  ist  hier  immer 
wäf  beiüngt  dtaroh  eine  geringere  oder  gröfsere  Menge 
Alkali,  —  die  Mengen  der  alkalischen  Erden  sind  ja  in  den 
14  Analysen  beinahe  dieselben. 

fci  der  Tabelle  sind  die  Mengen  Aaebe,  SiSrke  mai 
Celiuiose,  welche  auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen,  so  wie 
der  mebr  oder  auader  aanre  Character  der  phoaphoraauren 
Verbindungen  zusammengestellt. 


e 

'  (Auf;  %  Theil  Pkosphoxsaiue  koBimen 

VerhältniTs  des 

Mr. 

basischen  0  nua- 

Asche 

Stärke 

Zellstoff 

0  der  POt 

3 
5 
7 
6 
9 
8 
1 
4 
« 
11 
10 
12 
14 
18 


2,94 
8,09 
3,17 
3,03 
2,97 
3,13 
8,08 
8,07 
3,08 
3,08 
3,18 
3,20 
8,19 
8,28 


60,88 
61,00 
62,00 
68,11 

66,24 
70,90 
71,07 
71,60 
72,20 
73,16 
73,69 
77,16 
77,46 
78,88 


12,03 
18,88 

13,78 

10,47 
8,54 

10,03 
9,68 
9,92 
7,83 

•6,70 
8,76 
7,81 

7,ia 

7,88 


16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 


50,2 
45,6 
47,7 
45,3 
42,5 
40,2 
41,5 
41,7 
39,7 
37,0 
37,5 
88,3 
85,9 
87,9 


Es  dürfte  das  Angeführte  einen  neuen  Beweis  abgeben 
flir  den  Zusammenhang  swiachen  Alkalien  and  Slirke.  Aua 

der  Tabelle  ergiebt  sich  aufserdem ,  dafs  der  ZellsioiTgehait 
ein  höherer  ist»  wenp  die  Verbindongen  der  Phoaphoraiore 

saurer  sind. 

Wenn  in  Wirklichkeit  constante  Verhältnisse  swischen 
den  anorganiachen  Beatandtbeilen  ond  den  organischen  sich 

in  bestimmten  Pflanzenorganen  ergeben ;  wenn  nachgewiesen 
werden  kann.^  da£s  mil  dem  Steigen  und  Fallen  der  Phos- 

d.  Chan.  n.  FbMB.  OZII.  Bd.  1.  Bttt.  4 
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phorsäure  z.  B. ,  oder  der  Alkalien  in  denselben ,  auch  ein 
totebes  statlfindel  mit  gewiMen  oligfanisohen  Bestandtheilen; 
wesn  die  Verschiedenbeiten ,  welche  sieh  bei  den  Analysen 
beftlimmter  Pflanzenorgane  herausstellen ,  zwar .  immer  ihren 
Gtwtki  haben  in  den  Teraohiedenen  Mengen  der  vorhandenen 
lieslandlheile,  dafs  aber,  —  mögen  diese  Verschiedenheileti 
der  Analysen  noch  sehr  gegen  einender  hervorlreton  — ^ 
trensdem  sich  dooh  stein  swisehen  den  einselnen  anorgani- 
schen und  organischen  Verbindungen  dasMelbe  Verhüllnifs 
heransslellt  ich  sa^»  wenn  diese  Voraussetsongen  dorob 
die  Analyse  bestätigt  werden,  dann  würde  man  auch  wohl 
zur  Annahme  berechtigt  sein ,  es  müssen  irgend  welche  Be- 
ziehungen bestehen  swiselien  diesen  etiorgani^hen  Pflanzen- 
bestandlheilen  und  der  Bildung  der  organischen.  —  Es  wäre 
dann  gewifs  nicht  voreiligi  zu  behaupten  :  hfit  sich  in  dem 
Gerstenkorne  eine  gewisse  Menge  Stärke  erzeugt,  so  ist  sie 
immer  begleitet  von  einer  bestimmten  Menge  Alkali;  oder 
was  dasselbe  ausdrücken  will  :  ,)Die  quantitativen  Yerschie- 
denheiten  der  Aschen  bestimmter  Pflanzentheile  halten  Schritt 
mit  denen  der  organischen  Bestandtheile  derselben^.  Man 
könnte  danli  sagen,  die  Zusammensetzung  mehrerer  derselben 
Pflanzentheile  ist  zwar  verschieden  von  einander,  allein  die 
Verschiedenheiten  beziehen  sich  blofs  auf  die  absololen 
Mengen  der  einzelnen  den  Pflanzentheil  bildenden  SlofTe, 
sie  beziehen  sich  aber  nicht  auf  deren  relatives  Yerhältnifs, 
denn  ttberall  haben  bestimmte  Mengen  der  anorganischen 
Stofi'e  (in  demselben  PflanzentheilJ  gleiche  Mengen  organi-  , 
scher  im  Gefolge«  Dann  ist  aber  ein  bestimmter  Pflanzen* 
theil  kein  zusammengewürfeltes ,  zufälliges  Ding ,  regellos 
aus  verschiedenen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  be- 
stehend, sondern  aUe  Pflanzentheile  derselben  Art  sind, 
trotz  ihrer  Verschiedenheit,  gesetzmäfsig  zusammengesetzt, 
nnd  die  Gesetzmtffsigkeit  ist  «n^gedrttekt  dureh  die  eenstnnten 
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Verhältnisse  zwischen  den  anorganischen  und  den  organi- 
fdeB  SMbn.  . 

Dafs  bei  solchen  Untersuchungen  nur  ausgegangen  wer- 
den kann  von  woblcharacterisirten  Pflansenlheilen  und  vor- 
crst  nar  von  soteheit,  die  ibfe  Reife,  4.  f.  ihre  völlige  Aus- 
bildung erlangt  haben»  ist  selbst  verständig.  —  Wenn  die 
Analyse  etwas  aussagen  soll  über  die  Bestandtbeile  des  Mus- 
kels, so  verbrenne  und  untersuche  loh  nic^t  die  Knochen 
mit;  und  wenn  ich  di«  «beousobe^  Zasammensetzung  der 
Blutkörperchen  ergründen  will»  so  siehe  ich  nicht  die  ganse 
Blutflüssigkeit  mit  in  ^ic  Uptcr^uphung.  fibßl)  ßo  wenig 
werde  ich  bei  üatersuchung  der  ßerateokdro^  dß»  ßirok 
und  die  Spreu  mit  analysiren;  ich  glaube,  man  hätte  bei 
dieser  Untersuchung  noch  viel  genauere  Resultate  erhalten, 
wenn  es  möglich  gewesen  wMre,  die  Körner  unverletzt  von 
ihrer  strohartigen  HüUe  zu  befreien.  In  gleicher  Weise 
wi«nls  ich  nicM  in  ilvrar  AusMdimg  iM^^riffene  Pflan^ewtbeile 
verwenden,  um  durch  deren  Analyse  Verhältnisse  zwischen 
den  anorganischen  und  besümpvten  ^ganischen  Sloüen  fest- 
znslellen;  wie  wUre  es  nach  wM  möglich,  ein  etwaiges 
Yerhältnifs ,  z.  B.  zwischen  K^li  und  Zucker  in  unreifen 
Tranben,  Jurob  die  Analyse  zu  liegt ilnden  ?  Gin  Andere^i 
wäre  es  fi^iKch ,  wenn  die  Analyse  etwas  über  das  i^Wie*" 
der  Heranbildung  der  organischen  Steife  aussagen  sollte. 

Im  Weaenttichen  waren  di^ea  die  Voraussetzungen,  von 
welchen  bei  der  milgetheiUen  Untersuchung  ausgegangen 
wnrd«;  ~  wie  weit  niAia^  Aicbeit  als  ein  Beitrag  zur  Bc* 
siftigang  dieser  yniranaeetsungen-  gelten  Jtann ,  ergifibt  sich 
aus  den  üntersuchungsresultatcn« 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  Lai^torium 

in  G Otlingen; 

Abtbeiliiog  des  Prof«  K  Limprichk 


32«  Beiträge  w  KemOnUs  der  Cbmoogiruppe} 

von  0.  Hesse. 


Anschliefsend  an  meine  früheren  MitlheÜungen  *}  theile 
ich  meine  Beobachtungen 

lY.  Mer  CarbokifäraMmeäin 

mit 

Diese  Siore  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  wäs- 
serigen Chinasäurelösong  so  lange  kleine  Quaniitälen  Brom, 
elwa  je  10  Tropfen ,  seist',  bis  sich  dasselbe,  selbst  nach 
mehrmaligem  Umschütteln  der  Flüssigkeit ,  nach  Verlauf  von 
ungefähr  12  Stunden  noch  auf  dem  Boden  des  Geffifses  ab- 
gelagert findet  Durch  häüBges  Umschttttefai  der  FlOssigkeif 
wird  die  Reaction  sehr  beschleunigt  und  kann  so  geleitet 
werden  9  dafs  bei  Anwendung  rsmer  Säure  gar  keine  Gas- 
enlwTckelung  'eintritt  Mach  'beendeter  fteaelion  wird  die 
Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Brom  abgegossen,  mit  Wasser 
▼erdilnnt  und  fiUrirt.  Dadurch  wird  eine  in  blafsgelbea  lau«' 
gen  Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche  Substanz 
abgeschieden,  von  iveicher  ich  bei  Anwendung  von  30  Grm. 
Chinasäure  kaum  0,2  Grm«  erhielt ' 

Die  klare  Lösung  wird  hierauf  so  lange  mit  Bleicarbonat 
behandell,  bis  dasselbe  anfttagti  erganische  Substans  auf- 


*)  Dieae  Annalen  CX,  dd3. 
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zunehmen.  Es  wird  filtrirt ,  das.  Filtrat  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  ond  mit  Bleisuckerjdsung  gelMU.  Naoii  Eolfernung 
des  Bletniedeniöhlags ,  weldher  die  getoehte  Siinre  enIhlU, 
ivird  die  Flüssigkeit  noch  mit  Ammoniak  versetzt,  dqr  ge- 
bildete Niederachlag  aber  fOr  iieb  gfiämmAi.  Der  erste 
Bleiniederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefel- 
wasaersloff  seriegt,  die  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  aufge- 
kocht ond  das  Filtrat  inn  Wasserbade  zur  Trockne  verdanopfl. 
In  gleicher  Weise  wird  der  andere  ßleiniederschlag  behau- 
Mt,  nur  kunii  die  resultirende  Süure  aiit  etwas  Chinasiwre 
▼emnreinigt  sein,  von  welcher  sie  durch  Aether  getrennt 
wird ,  worin  .die  Carbohydrocbioonsäure  sehr  leicht  löslich, 
die  ChimSure  nnlMieh  ist«     -  > 

Die  rohe  Säure  bildet  braun  gefiKrbte  Krystalle,  welche 
mit  ThierkoMe  gereinigt  und  ein-  bis  zweimal  aus  salzsfiure- 
haltigem  Wasser  umkrystallisirt  werden  müssen.  Man  erhält 
je  nach  den  ümstfinden  verschiedenartige  Krystalle  :  garben- 
fSnAig  griippirle  Nadeln,  rhombische  Bldttehen  unil-  kOrnige 
Krystalle,  sämmtlich  von  gleicher  Zusammensetzung.  Die 
Nadeln  sind  meistens  farblos  und  bilden  sich  nur  In  einer 
concentrirlen  Lösung,  verwandeln  sich  aber,  wie  ich  mehr- 
fach zu  beobachten  Gelegenheit  hatte ,  in  die  körnigen  oder 
schuppigen  Krystalle,  die  anfXnglidh  eis  Kerne  in  den  Nadel- 
büschein  erscheinen.  Zugleich  nehmen  die  letzleren  Kry- 
stalle eine  gelbe  bis  braune  Farbe  an,  die  fikr  selbe  charac- 
terfstisch  zu  sein  scheint.  Die  kernigen  Krystalle  sind 
ziemlich  verzerrte  Zwillingsgestalten  und  liefsen  mir  kein 
sicheres  Urtheil  ttber  ihr  ^Krystalllsationssyslem;  das  wahr*^ 
scheinlich  das  monoklinische  ist,  zu.  Die  Krystallform  der 
Nadeln  ist,  der  Spaltungsebene  nach  zu  schliefen,  die  senk- 
recht auf  der  ltauptaxe  stbhl,'  rhombisch*  und* 'bietet  eine 
sechsseitige  Säule  (ooP.Poo)  dar,  deren  Schlafs  wegen 
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der  ZerbrnkNcliMt  der  oft  1  CM.  langen  KryUdhi  nie 
beobachtet  werden  konnte. 

'    Die  CtfrbdbydrooliiBoiMora.'Mst  sick.       Mehl  in  Al^ 

kohol,  Aether  und  heifsera  Wasser;  Wasser  von  17^  löst 
2.  bift  2,0  pC«  der  kryetalliiirtea  Stture  auf*  Sie  besitzt  einen 
saarcA  zoiflelell  lüleran  Geeohinaek  «nd  wegen  ÜMmReaetion 
gegen  Lackmuspapier  und  Basen  die  entschiedensten  Kenn» 
Eeichen  einer  Bikare.  Die  Satae  der  Stture  Bind  km  AUge<* 
meinen  leicht  MaHeh  in  Waansr,  «i-*  oder  aeliWerlMicli  In 
Alkohol,  und  beaitsen  die  Eigenachaft  an  der  Luft  sich  braun 
80  flirben.  Die  wflaaerige  LOaoog  der  Stture  und  ihrer  £rd-r 
salze  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  mit  Silber- 
salpeter und  Ouecksiiberchiorid  Abscbeidoog  von  Metall,  nnl 
Kopferoxydhydrat  Reduction  in  Kopferoxydol. 

Besonders  gekennzeichnet  ist  diese  Säure  durch  ihr 
Verhalten  sn  Bisenchlorid.  LeUteree  in  geringster  Quantüttl 
zur  Stturelösung  gebracht,  erzeugt  eine  intensiv  chromgrüne 
Färbung,  ohne  dafs  wie  beim  Uydrocbinon  eine  Fällung  ent« 
Stünde.  Mittelst  dieser  Reaction  glaube  ich  diese  Stture  In 
über  200^  erhitzter  Chinasäure ,  bei  der  Einwirkung  von 
cblorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  eine  verdünnte  China- 
sttnreldsung  und  endlich  bei  der  oxydirenden  Wirkung  von 
Braunstein  und  verdünnter  SchwefebMiure  auf  eine  Lösung 
von  chinasaurem  Calcium  nachgewiesen  zu  haben. 

Setzt  man  zur  Stturelösung  viel  Eiscnchlorid ,  so  kann 
die  Reaction  vernichtet  werden.  DieU  rührt  weniger  von 
der  Oxydation ,  ate  der  Gegenwart  von  Salssttnre  her.  Denn 
läfst  man  eine  solche  Lösung  im  Exsiccator  zur  Trockne 
verdampfen  I  so  giebt  die  grüniichgelhe  Masse  mit  Wasser 
sogleich  die  grttne  Färbung  wieder..  Dietolbe  wird  durch 
Salzsäure  oder  Schwefelsaure  aufgehoben^  bleibt  aber  ohjofi 
Zusatz  dieser  Säuren  beim  Kochen  der  Flttssigkett,  oder 
wenn  sie  dem  Einflüsse  der  Luft  ausgesetzt  wird^  unverändert, 
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$^lbst  wenn  sieh  viel  Samiak  in  der  Lösung  befindet.  Sal^e, 
welche  nicht  Q^iilrai  reagiren,  veriMem  im  (Jebermi^  zu- 
gesetzt mehr  oder  weniger  die  Färbung  durch  Eisenchlorid. 

Concentrilrte  Satpeterstture  wirkt  en^gisch  auf  die  €arbo- 
hydrochinonsöurc  ein.  Unter  starker  Erwärmung  tritt  heftige 
Gasentwickelung  von  aalpetriger  Säure  ein  und  in  der  Fltts- 
rigkeü  befindet  eich  aSsdäim  aehr  tiel  OxaMure  neben  einer 
gelben  Materie.  Yerdünnle  Salpetersäure  wirkt  seihst  in  der 
KochhiUse  nicht  ein.  Eben  so  verdttnnte  Schwefelsäure. 
ConeeMfirte  Miwefe(a8«v»  )06l  4le  M«re  laiigBiim  auf  iind. 
bräunt  sich.  Wird  die  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  starke 
Reaclion  ein,  wobei  sich  besonders  viel  Kohle  abscheidet. 

Die  lufttrocliene  Säure  enthält  KrystAÜwasser ,  das  sie 
nicht  im  Exsiccatfur  abgiebt.  Bei  85®  beginnt  die  Bntwicke- 
lung  von  Wasser,  welches  sehr  leicht  bei  100^  entweicht. 
Die  Säure  liefert  schon  unter  der  Schmelztemperatur  von 
201®  ein  Sublimat,  das  sich  an  den  Wandungen  des  GefUfses 
in  feinen ,  melallglänzenden  Blättchen  absetzt.  Bei  201^  und 
besonders  bei  etwa  240®  entwickelt  sich  Kohlensäure  unil 
eine  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  zu  farblosen  strahlen- 
förmigen Krystallen  umsetzt  und  aus  Hydrochinon  besteht. 

« 

Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zwischen  160  bis  170® 

strahlig-krystallinisch. 

Die  Säure  von  verschiedener  Bereitung  und  Krystallform 

ergab  stets  die  Formel  C^iH^OiQ  =  CuHeQ»      2  HO. 

•  •  •  •      •   ■  _  * 

Bs  gaben  0,167  6rn».  iu£ttrocken^r  Substanz  0^2965  Gmu 
Kehlensiiiire  und  .0,0715  ärm^  Wusser.;.      ..  . 

•   ,  •  .84  :      48,83    .       .  48^4 

I^s         8  :     .  4^65  ;  4,7, 

172       100,00.  '  ^ 
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Ferner  lieferten  0,2725  Grm.  Substanz  0,0290  Grm.  Wasser. 
^      0,2590  ,       ,      0,0270  , 
„      0,8210   ^       ^      0,0675  ^, 

„      0,5250  ,       «      0,0550  ,  , 
C^AOg  +  S  HO  Oeftudtn 

2  HO  10,46  lÖj'lojrioir^i. 

Analyse  der  bei  100^  getroeknelen  Siare  :  - 
L  0,219  Grm.  gaben  0,432  Grm.  Kohlensäure  und  0,078 
Grm.  Wasser. 

II.  0,1605  Gnn.  gaben  0,3195  Gn.  KoUenaHore  nnd  0,059 
Grm.  Wasser. 

Ctefunden 


Berechnet 

I. 

II. 

Ol« 

84 

54,54 

53,8 

54,3 

H, 

6 

3,90 

3,9 

4,0 

0» 

64 

41,56 

154 

100,00. 

Bkiiäbi.  —  Dasselbe  wird  als  ein  voluminöser  gelblieher 

Niederschlag  von  constnntcr  Zusammensetzung  erhalten,  wenn 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  durch  eine  wässerige  oder 
alkoholiaehe  Bleisndkerlöaung  geHlllt  wird.  Der  amorphe 
Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  verdünnter 
Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  Da  aber  bei  der 
Fällung  eines  neutralen  Salzes  der  Säure  durch  Bleizucker 
Basigsaure  zufolge  der  Constitution  des  carbohydrochinon- 
sauren  Bleies  frei  wird,  ao  mnfa  man,  wenn  ea  auf  die  Ge- 
winnung der  Carbohydrochinonsäure  ankommt,  das  Filtrat 
vom  ersten  Niederschlage  noch  mit  Ammoniak  fäUen. 

Das  Bleiaals  kann  mindestens  eine  Temperatur  von  190^ 
verlragen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Es  besitzt  in  wasserfreier 
Form  eine  blafisgelbe  Farbe.  Die  folgenden  Analysen  be- 
ziehen sich  auf  das  zwischen  100  bis  130^  getrocknete  Salz. 
Es  lieferten 
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0,2485  Grm.  0,2370  SaPbsOg. 
0,2595    „    0,24d5  ^ 
0,3965    „   0,2485  00^  ond  0,0396  HO. 
0,2750    „    0,1775„     «   0,0270  „ 
Diese  Zahlen  führen  cor  Formel  eines  basischen  Salaes : 
CiAHfiPbOs  +  2  PbO. 

Berechnet  Gefunden 


84 

17,49 

17,6 

H« 

5 

1,04 

Pbs 

311,1 

64,80 

65,2 

65,6 

80 

16,67 

• 

480,1 

100,00. 

Boffmntak,  —  Darob  SHttigen  der  Sänre  mt  Baryum- 

carbonat  bekommt  man  eine  ungefärbte  Lösung  des  Salzes, 
die  an  der  Luft  sich  braun  färbt. 

Das  JKarpnoffliMi--  und  Magnoium^  (Manganoxydul  -')  Sah 
auf  ähnliche  Weise  erhalten,  zeigen  gleiches  Verhalten ;  eben 
SO  das  Zmksai»,  Das  Magnosomsals  bildet  kleine .  leicht  lös- 
liche Prismen,  das  ZinksahE  kleine  BlSttchen. 

Wie  vorstehende  Sdlze  verhält  sich  auch  das  Ammaniak'' 
jols.  Dasselbe  bilde!  sich,  wenn  Aber  die  fretrocknete  und 
gepulverte  Säure  so  lange  ein  Strom  trockenen  Ammoniak- 
gases geleitet  wird,  bis  das  GewicJit,  nachdem  die  Substanz 
mif  korse  Zeit  in  4en  Bxikcator  Uber  SchwofelsSure  gebracht 
worden  ist,  constant  bleibt.  Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak 
backt  das  PolTor  sehr  bald  tosammen,  ohne  jede  Erwärmung 
von  aufsen,  zeigt  sehr  bald  KirystalHIächen ,  die  aber  gegen 
Ende  der  Operation  wieder  verschwinden.  Die  neue  Ver- 
Irindung  Terliert  Itter  SehweMsttiire  gestallt'  «fchts  am  Ge- 
wicht. Sie  ist  äufserst  unbeständig,  feuchie  Luft  entwickelt 
0dion  Ammoniak.  Sie  wird  durch  Wasser  md  sum  Th^il 
durch  Alkohol  oder  Aether  (wasierhiltig)  gelöst.  Die  Lö- 
sungen reagiren  stark  basisch  und  geben  mit  der  geringsten 
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Spur  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  violette  Färbung.  Wird 
etwas  mehr  fiisencblorid  zugesetzt,  so  tritt  die  Färbung  der 
Säure  wieder  ein.  Die  tlkoholiecbe/  baiiscb  reagftrende  Lö- 
sung hinterläfst  uach  ibrer  Verdunstung  kleine  Krystaile,  die 
smer  reagirmi* 

Da  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  die  getroelilieto 
Säure  kein  Wasser  entweicht,  so  liefs  sich  der  Sticksto£f- 
gebalt  dieser  Verbindung  sehr  leicht  durch  Synthese  finden. 

I.  0,276  Grm.  verwandelten  sich   durch  Ammoniakauf- 

nähme  z^  0,33d  Grm.  um. 

II.  0,300  Grm.  nahmen  0,068  Grm.  Ammoniak  auf. 
Die  Analyse  von  I  gab  folgende  Zahlen  : 

0,934  Gm.  lieferteii  0,384  GOt  und  0,1315  00. 
Diese  Zahlen  sind  Belege  für  die  Formel  diHeOs  +  SM«. 

Gefunden 


Bereobnet 

I. 

n. 

84 

44,68 

44,7 

Hu 

12 

6,38 

N, 

28 

14,89 

14,7 

i5,2 

Og 

64 

34,05 

• 

188 

100,00. 

Wasserhaltiger  Aether  sehefnt  aus  dieser  Verbindunf  das 

eigentliche  Salz  Ci4H6(NH4)0a  -{-ZHO  abzuscheiden.  Wegen 
der  fehlenden  Stiokatetfhestimmnngkiiiii  iohmieh  jetsi  noeh  nicht 
bestimmt  für  diese  Formel  aussprechen.  Dagegen  erkläre  ich 
die  erste  Verbindung  Air  das  neutrale  AmaKMiiaksalz»  in 
welchem  1  At  NB$  die  Rolle  des  Krystallwas^efe  spielt» 

Unsere  Saure,  über  welche  ich  später  weitere  Mittheit 
langen  maehea  werde,  stellt  sieb  also  eis  eine  Verbindung 
foo  C2O4  und-  Cij^HeO«  dar;  ihr  gebort  der  Nam  Garbo* 
hydrocbinonsiui'e« 

Oöttingen,  aa  Mai  iSfifO,  . 


Digitized  by  Google 


59 


33.   lieber  einige  Derivate  der  Hippursaure; 
von  Dr.  H.  StAwmuti. 


i.  Einwirktmg  des  Hd$ph0rMoHä9  tmf  BifpwrMäum*  — 

Bei  gewÖhnlieW  Tempetttiir  bleibt  ein  fiemaiif  e  von  Hippur«« 
säure  und  Phosphorchlorid  unverändert;  erst  nach^  längerem 
Stehen  entwiclKelt  sich  dannis  wenigf  Salsstturegas,  was 
aber  nur  von  etwas  der  Hippursäure  noch  anhängender 
Feuchtigkeit  herzurühren  scheint*  Wird  at)er  ein  Gemenge 
beider  KOrper  gelinde  einrinnt,  so  brüont  es  sieh,  eniwickell 
unter  starkem  Aufblühen  viel  Salzsäuregas  und  liefert  in 
höherer  Temperatur  ein  flüssiges  DestiliaL  Die  ZersetzAig 
Ist  verschieden ,  je  nachdem  auf  I  AI.  HippursiiiiB  I  oder 
2  At.  Phosphorchlorid  genommen  werden. 

Bei  Anwendung  gleicher  Atome  Hippurslure  und  Phos- 
phorchlorid besteht  das  Destillat  aus  Salzsaure  enthaltendem 
Phosphoroxychlorid ;  der  in  der  Retorte  bleibende  braune 
Rückstand  schmilst  auch  bei  starkem  Brhitaen  nicht,  lOst  sich 
in  Weingeist  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 
wieder  braun  inid  harzig  gefüllt;  er  löst  sich  ebenfalls  in 
Ammoniak  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  als  schmutzig- brauner  Mederscblag  ab  und 
zwar  so  voUstiindig,  dafs  das  abgedampfte  Filtrat  keine  or^ 
ganische  Verbindung  mehr  enthält. 

Werden  i  At.  Hippursäure  und  2  At.  Phosphorchlorid 
zusammen  destittlrt,  so  ist  die  Hetamorphose  eine  andere  $ 
man  mufs  jedoch  nur  etwa  10  Grm.  Hippursäure  mit  28  Grm. 
Phosphorchlorid  auf  einoMl  destüHren ,  denn  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  der  Mischung  gewinnt  man  nur  flüssige 
Destillate»  in  denen  von  der  gleich  zu  beschreibenden  festen 
TeiMMläug  Mr  wettlg  «atlAtlten  ist;  Bei  der  Destillation 
geht  bis  120^  fast  nur  Phosphoroxychlorid  Uberi  dann  folgt 
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ein  farbloses,  dickflflsngpes  Liqoidam,  dessen  grrdfseste  Menge 

zwischen  180  und  200^  übergeht,  und  endlich  destillirt  noch 
zwischen  220  und  250^^  siemlich  schnell  unter  starkem  Auf- 
blähen des  Retorteninhaltes  eine  andere  Flüssigkeil  über,  die 
theils  im  Relor.tenbalse,  Iheils  in  der  gut  gekühlten  Ygrlage 
krystallinisch  erstarrt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist 
eine  feste,  braune,  in  Wasser,  Weingeist  und  Kalilauge  un- 
lösUche,  scheinbar  verbrannte  Jfas^e. 

Das  yon  den  Krystallflumsen  durch  Filtration  getrennte 
Destillat  wurde  einer  fraction^rten  Destillation  unterworfen. 
Bis  120^  ging  reines  PhoiphorQxycUQud  Uber,  wetebes  .bei 
der  Zersetzung  mit  Wasser  eine  vollkommen  klare  Lösung 
lieferte.  Zwischen  190  und  200^  wurde  ein  schweres .  fufb- 
loses  Gel  erhalten,  und  bei  noch  höherer  Temperatur  ersti^rliB 
das  Uebergehende  krystallinisch  im  Retorlenhalse.  Bei  240^ 
blieb  noch  ein  brauner  fester  Rückstand  in  der  Retorte,  Das 
zwischen  190  und  200^  tibergegangene  ölige  Destillat  rectifi- 
cirte  ich  mehrere  Male,  bis  es  nur  noch  sehr  geringe  Men- 
gen der  Krystalle  im  Retortenhalse  abschied;  darauf  versuchte 
ich  daraus  den  Rest  der  gelösten  krystallinischen  Substanz 
durch  starke  Abküblung^  lu  entfernen,  und  als .  dieses  ohne 
Erfolg  war,  das  ölige  Destillat  dur<A  Destillation  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  auf  den  Siedepunkt  des  Chlor- 
benzoyls  zu  bringen. 

Dieses  bei  196^  siedende  Liquidum  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  fast  vollkommen  mit  dem  Chlorbenzoyl  überein ; 
bei  seiner  Analyse  fand  sich  aber»  dafs  es  noch  geringe 
Mengen  des  krystallinischen  ([stickstofThaltigen)  Körpers  bei- 
gemengt  enthielt,  wie  folgende  Zahlen  ergeben  r 

0,3135 .  6rm.  liefertmi  0^7105  Gr».  Kohlensäure .  und 
0,105  Grm.  Wasser.     .  .  , 

Die  weingeiatige  and  mit  Ammomak  yemißel^^.l^^mt 
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wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  mit  salpeter- 
saurem Siiberoxyd  gefällt. 

Mittel 

0,2545  Grm.  lieferten  0,228JAgCl  =  22,1  pC.  Cl| 

0,575     ;  0,505   .    =21,6  .  ^  ^  pC.  Cl. 

0,291     ,       „.     0,00463  JN, 

Nach' der  Formel  des  Chlorbensoyls  CtiU^OiQ  i 


berechnet 

(kl 

84 

59,8 

61,8 

H. 

• 

5 

3,5 

3,7 

Cl 

35,5 

25,2 

21,9 

Ot 

16 

11,5 

11,0 

N 

140,5 

100,0 

100,0. 

Die.  Yeruareiiiigung  d^  hi^r  erlültoiieii  Chiorbenzoyls 
mit  einem  slloksloffhalllgeii  Kdrper  ergib  sich  auch  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  oder  kohlensaurem  Natron  zu  er- 
keanen;  bei  weitem  der  gröflMSte  Tkeil  desselben  verwan-r 
delte  sich  dabei  in  Satesiofe  und  BenzoMare  —  welche 
letztere  in  das  Silbersalz  übergeführt  analysirt  wurde  — ,  und 
es  blieb  lelwas  gethhches,  über  200^  siedendes  Gel  zurOck« 
welches  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung 
unverändert  blieb,  aber  bei  längerem  Stehen  neben  S(;hwe- 
felslure  krysInlUnisch  erslarrtew  Die  Analyse  ergab  für  diese 
Kryslalle  die  Zusammensetzung  nach  der  Formel  CigHeClNOs  : 

1)  0^4855  Grm.  lieferten  1,064  COk  nad  0^144  HO. 

2)  0,2503   „         «      0,5515  „     „   0,075  „ 

0,249    9         ^       nach    dem  Glühen  mit  Kalk 
0,202  AgCL 

0,2325  Grm.  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Natron- 
kalk 7,7  pC.  N. 
Nach  der  Formel  CisHeClNOs  : 
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gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

IUd 

593 

60,0 

H 

O 

3,3 

3,3 

Cl 

35,5 

19,9 

20,0 

N 

14 

7,8 

7,7 

0 

16 

§,9 

179,5 

100,0. 

Diese  Krystalle  zeigen  dieselbe  Zusammensetzang ,  wie 
diejenigen,  welche  gleich  anfönglich  bei  DestiOitien  der 
Hippursäure  mit  Phosphorchlorid  gewonnen  wurden  und  auch 
bei  RectificalaoB  des  Chlorbenzoyls  mietet  ftbeigingen.  Die 
bei  diesen  letefeii  -beiden  Operatienen  gewonnenen  KryslaDe 
worden  zwischen  Papier  abgepreist,  mit  Aetber  Übergossen, 
in  welchen  lAe  betau  firwfii'taen  ftn  einen  g elbünben  (M  ler- 
fliefsen ,  ohne  sich  in  erheblicher  Menge  zu  lösen^  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  des  aufschwimmenden  Aethers  ia 
einem  lose  bededrten  Becherglase  wieder  in  nieniieh  grofaen 
Prismen  gewonnen  werden.  Die  Gegenwart  des  Aethers 
befördert  die  Krystallisation  diesM-  Verbindung  in  hohe« 
Grade,  obgleich  die  geschmolzenen  Kryslaie  sich  als  diokea 
Gel  gröfstentheils  unter  dem  Aetber  befinden;  auch  eine 
starke  Abkiihlong  begttnatigt  die  KrysIrfftHdung;  ans  weim* 
geistiger  Lösung  ist  die  Verbindung  nur  schwierig  in  Kry^ 
Stallen  zu  erhalten.  Ihre  Eigenschaften  aind  :  Farbloae» 
flache  vieraeHtge  mefieklineMrische  tMolen,  die  «n  ihren  In- 
den durch  zwei  Flächen  begrenzt  sind;  sie  schmelzen  zwi- 
adben  40  und  50^  zu  einem  farblosen  Liquidum  nnd  riechen 
dabei  stark  nach  Benzonitril,  destilliren  bei  etwa  220^  un- 
cersetel  und  erstarren  in  der  gut  gekühlteii  Vorlage  wieder 
krystallinlsch,  lösen  sich  nicht  in  Wasadr»  schwer  in  Aether, 
in  jedem  Verhäitnifs  in  Weingeist. 
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Die  Analysen  dieser  Krystalle  sind  unten  unter  \,  2  und 
3  attgefubrt. 

Besonders  ist  ihre  Bestftndtftkek  gegen  Reagentien  her* 
vorzuhcben.  Schmelzendes  KaUbydrat  bewirkt  nur  eine  un- 
bedeutende  AnunoiiUenlwiokehin^,  Weil  der  grdfseste  Theil 
der  Krystalle  sich  verflüchtigt,  ehe  die  zu  ihrer  Zersetzung 
nöthige  Temperatur  erreicht  ist*  Weiiigoistiges  Kali  lost  sie 
in  grdfiserep  tfenge,  jedoch  wird  selbst  bei  «nbaUendeitf 
Kochen  mit  denselben  kaum  Ammoniak  entwickelt  und  Wasser 
eobeidet  eus  der  Lösung  die  anverflnderle  Verbindung  wieder 
nls  Gel  ab,  das  nach  einiger  ZeH  hrystalliniscb  Erstarrt.  Mit 
concentnrker  wässeriger  Malilauge  können  die  Krystalle  M 
Stunden  hindurch  im  sugesohmoliBenen  Kohr  auf  100^  erhitst 
werden ,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt.  Bringt  man  aber  zu 
sobmQleendem  Kalihydraty  das  sioh  in  einer  tubulirten  Retorte 
befindet,  die  Krystalle  in  kleinen  Per^WMi  und  giefst  das 
öberdeslillirende  Oel  häufig  wieder  zurück,  so  wird  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  der  KrystaAe  unter  Freiwerden 
von  Ammonibk  zersetzt;  der  in  Wasser  gelöste  Retorten- 
kihalt  scheidet  auf  Zusats  von^Salzstture  fienzoösäure  aus, 
das  in  die  Vorlage  llbergehende  Oel  erstarrt  Md  wieder 
krystallinisch  und  lieferte  bei  der  unter  4  angeführten  Ana- 
lyse ZaUen  ,  die '  genau  für  die  unmänderte  Verbindvng 
pnssen. 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  bei  iOO^  durchaus  nicht  auf 
,  die  Krystalle  ein ;  erhliituaan  ale  aber  danit  ün  ungeschaMl^ 
zenen  Rohr  auf  130*^,  so  färbt  sich  das  Ammoniak  roth  und 
UÜst  kmui  Verdunsten  einen  geringen»  aus  SaiaMsk  J»estehen- 
den  RfIckstMid ;  der  grölbte  Tkeil  der  Krystalte  bMbt  jedoch 
nnveränderti  wie  aus  der  unter  5  angeführten  Anfüyse  zu 
ersehen  ist. 

Trockenes  Salzslhiretglid  wird  voti  den  in  ehieir  Kugiel- 
röhre  befifidüchen  KrystaUen  4ibsorbirt,  und  wahrscbeinlach 
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nehmen' sie  I  At.  davoil  wif,  dt  0,13845  Qrm.  Snbstans  « 
0^055  Grm.  =  19,3  pC.  Salzsäure  aufnahmen,  die  Rechnung 
aber  203.  pC.  Salssiore  verlang!.  -  Die  .  Verbindung  mit  Salz- 
Stture  ist  in  Äether  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  abso- 
Intern  Weingeist ;  >aufl.  der  weingeiatigea  Lösung  scheiden  sieh 
naeb  dem  Verdnnslen  des  Weingeistes  neben  SbhwefSoMnre 
^  unter  eine  Glocke  gestellt  grofse  weifse  Krystalle  ab,  gleich- 
aeilig  verdunstet  aber  anoh  ein  grofeer  Tbeil  der.  fialisAttrc^ 
denn  aus  der  weingeistigen  Lösung  von  0,1375  Grm.  Sub« 
stanz  fällte  salpetersaures  Süberoxyd  nur  0,04  Grm.  Chlor-. 
Silber  «  7,2  pGL  Chlor  enlspreehend,  wllbrend  die  Pormd 
CisHeCiNOs,  HCl  =  16,4  pC.  Chlor  als  Salzsäure  verlangt. 

Es  wurde  über  Krystalle,  die  sieh  in  einer  tubulirtea 
Retorte  befanden,  anhaltend  Salssinregas  geleitet,  die  Retorte 
dabei  sehr  langsam  im  üelbade  unter  fortwährendem  Zu- 
strömen des  Salastfnregases  erwftrmL  Schon  bei  iQQf^  sublir 
mirten  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystallblätlchen  in  den 
Hals  der  Retorte,  bei  150^  wurde  das  Sublimat  schwach 
gelblich  nnd  der  Rückstand  in  der  Retorte  bräunte  sich  stark« 
Zur  Entfernung  der  dem  Sublimat  anhängenden  Salzsäure  liefs 
ich  es  neben  Kalkhydrat  stehen,  löste  es  dann  erst  in  Wein- 
geist, aus  welcher  Lösung  nach  dem  Verdunsten  wieder  sals- 
säurefreie  Krystalle  der  ursprünglichen  Verbindung  CigHeClKO^ 
sich  ausschieden  (Analyse  6).  In  der  weingeisttgen  Lösung 
waren  durch  Silberlösung  Spuren  von  Salzsäure  nachweisbar, 
daher  der  bei:  der  Analyse  gefundene  geringe  Uebersehnfii 
von  Chlor. 

Endlich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  die  weingeistige 
Lösung  der  Krystalle  weder  mit  PkiUnehlond,  nodi  SnbMmat, 

noch  salpetersaurem  Silberoxyd  Niederschläge  gab. 

ilno^sen 

I.  0,946  Grm.  lieferten  0,767  COs  nnd  0,100  HO. 

ä  .0,305  9        ^      0,67d  ,    :„  0,095 
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dsr  B^tpunälKre. 

3.  0,300  Grm.  lieferten  0,6505  COj  und  0,096  HO. 

4.  0^773  ,       ,      0,6235    ,     ,  0,063  , 

5.  0,1895  ,       ,      0,440     ,     „  0,054  , 

6.  0,2645   ,       ,      0,584     ,     ,  0,0875  , 


1.  0,287  Grm.  lieferten  0,203  AgCI. 

3.  0.2885  ,        ,      0,242  , 

4.  0,3035  ,         ,      0,246  ,  - 

5.  0,275  ,         ,      0,236  , 

6.  0,323  .        ,     0,280  „ 

1.  0,2715  ,         „      7,76  pC.  N. 

5.  0;i08  ,        ,      7,72   ,  , 
Naeh  der  Fonnel  CisHeCING,  : 


berechnet 

1. 

c 

.108 

60,1 

60,1 

H 

'  6 

8,8 

8,5 

Gl 

85,5 

19,9 

19,9 

N 

14 

7,8 

7,7 

O 

16 

8,9 

179,6 

100,0. 

2.  8.  4.         &  6. 

60,6  69,1  60,1  60^1  60,8 

3,4  8,6  8,8       8,0  8,6 

—  20,6  20,0  91,2  81,4 


7,7 


Unter  den  aof  Hipparafinre  nnd  Pbosphorchlorid  beim 

Destilliren  entstehenden  flüchtigen  Producten  ist  aufser  Phos- 
phoroxychloridy  Chlorbensoyl  und  den  Krystallen  der  Formel 
CigHeClNOs  noch  eine  krystallinische  Verbindung'  von  der 
Zusammenselsung  CisUsCliNOs  in  geringer  Menge  enthalten ; 
nnan  kann  sie  dadoreh  mdglichsl  rein  gewinnen,  dafs  man 
das  bei  der  Destillation  und  bei  der  Rectification  des  Destil- 
lates ganz  zuletzt  tkbergehende  ölige  Product  immer  für  sicii 
aufsammelt  und  Yon  diesem  wieder  das  letzte  Produet  der 
Destillation  für  sich  auffängt ;  es  krystallisirt  schon  bei  der 
Destillation  im  Halse  der  Retorte,  löst  sich  leicht  in  Aether, 
wodurch  es  sich  sogleich  von  C18H6CINO2  unterscheidet,  und 
scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  in  Krystallen  aus. 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXIJ.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Nach  dem  Trockneii  Uber  Schwrfeblore  wurden  Aeie  Kry- 

stalie  analysirt  :  . 

0,241  Gm.  Ueferten  0,4515  €0s  UBd  0,055  HO. 
0,214  «      0,290  Aga. 

Nach  der  Formel  QisHftClsNO^  : 


jboioclttioC 

c 

108 

51,0 

H 

5 

2,3 

2,5 

a 

71 

33^ 

N 

14 

6^ 

0 

16 

7,5 

214 

ioo,a 

Die  beiden  bisher  unbekannten  Verbindungen,  welche 
ich  beim  DesUUiren  von  1  At.  Hippursäure  mit  2  At.  Phos- 
phorchlorid neben  Chlorbeneoyl,  Pboaphoroxychlorid  und  Sali- 
säure  erhielt^  sind  demnach  nach  der  Formel  CisHeClNOs 
und  CisHsClaNO^  zasammengesetst ,  beide  wahrscheinlich 
Chlonnibslitationsprodacte  einer  Verbhudang  C18H7NO2,  deren 
rationelle  Zusammensetzung  sich  wegen  der  so  äufserst 
schwierigen  ZersetEung  der  Chiorsabstiintionsprodocte  ans 
diesen  nicht  feststellen  liefs. 

2.  Eimo^kmg  de$  8ch»efMm'B(mkifirid9  auf  Bippur^ 
jdufe.  ~  Auf  fein  gepulverte  Hippursäure,  die  sich  in  einem 
von  Aufsen  gut  abgektthiten  Kolben  befand,  leüete  ich  Dämpfe 
von  Schwefelsäareanhydrid ,  bis  sich  die  Hippursäure  in  eine 
klare  braune  Lösung  verwandelt  hatte.  Diese  vermischte 
ich  sehr  langsam  mit  Wasser,  um  jede  Temperaturerhöhung 
möglichst  zu  vermeiden,  weil  nach  der  Erfahrung  dadurch 
sehr  leicht  eine  Zersetsung  der  Losung  unter  fintwidcelung 
von  schwefliger  Sfivre  und  Abscheidnng  eines  harsigen  Stoffes 
verursacht  wird.  Die  wässerige  Lösung  neutralisirte  ich  fast 
vollständig  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  Jiltrirte,  entfernte  aus 
dem  Filtrat  das   gelöste  ^lei  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
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waMmtoff  wd  eottmtrirfte  die  toid  Schwefelblei  abfiUrirle 
Lösung  durch  Abdampfen  in  gelinder  Wttrme;  es  schieden 
sich  in  dieser  nach  einigem  Stehen  Krystalle  von  unzerseUter 
Hippursftiire  ah;  diese  wurden  abfiltrirt  und  die  Flttaaigkeit 
zur  Trockne  im  Wasserbade  und  zuletzt  über  mafsigem  Koh- 
lenfeoer  eingedampft  Bs  bleibt  eine  briiinlichgelbe,  amor|diey 
in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an- 
ziehende Masse  zurUck«  welche  Suifoh»ppur$äure  ist. 

Die  Lösung  dieser  Sulfohippursinre  kann  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  vollständig  entfärbt  Vierden,  aber  selbst  bei 
dem  YorsichUgsteii  Abdmnpfen  wird  sie  wieder  gelblich  und 
auch  heim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  wird  eme  schwach 
gelblich  gefärbte  Sulfphippursäure  erhalten.  Eine  Analyse 
mit  dieser  in  warzigen  und  kdrnigen  Massen  abgeschiedeneii 
Sulfohippursäure  auszuführen  war  nicht  gut  möglich,  da  sie 
sehr  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  Sie  wurde 
defshalb  zur  Darstellung  von  Salzen  verwendet,  die  wässerige 
Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  und  das  beim  Ab- 
dampfen des  Filtrats  sich  ausscheidende,  in  weiben  durch- 
sichtigen Nadeln  krystallisirende  Barytsalz  analysirt. 

13.  Grm.  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 

0^132  Grm.  schwefelsauren  Biuryt  »  33,4  pG.  Baryum ;  die 
Formel  Ci8H7Ba2NS20i8  +  2  HO  verlangt  33,2  pC.  Baryum. 

d)  0,237  Grm.  hei  iOV^  getrocknet  lieferten  0,139 
Grm.  schwefelsauren  ßaryt  =  34,5  pC.  Baryum;  die  Formel 

QigHvBasMSaOu  verlangt  34,7  pG.  Baryum. 

3)  0,20!^  Grm.  bei  130*  getrocknet  lieferten  mtl  dirom- 

saurem  Bleioxyd  verbrannt  0,206  Grm.  Kohlensäure  =  27,8 
pG,  C,  und  0,057  Grm.  Waaser  s  3,1  pa  H ;  die  Formel 
CisHTBaaNSgOia  verlangt  27,42  pC.  C  und  1,9  pC.  H. 

4}  0,2015  Grm.  bei  i80^  getrocknet  Ueferten  0,118  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  bb  34^45  pG.  Baryum,  entsprechend  der 
Formel  CisHvBasNSsOis  »  34,7  pG.  Baryum. 
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Der  fieotrale  8ulfoh!|i|nir8mire  Baryt  ist  also  naeh  der  Pomiel 

Ci8H7Ba2NS20i24'2HO  zusammengesetzt;  er  verliert  bei  100^ 
2  At.  Krygtallwaaaer  nnd  zerfSHt  zu  weitiBeiii  Polver,  terliert 
aber  selbst  beim  Erwärmen  auf  180  bis  190®  kein  Wasser 
mehr  und  ist  also  nach  der  Formel  CisHfBaiMSaOis  zusam- 
mengreaetzt.  Obgleich  aus  dieser  Formel  des  Barytsalces  sich 
schliefsen  läfst,  dafs  die  Sulfohippursäure  zweibasisch  sei,  so 
ist  es  mir  doch  hisher  nicht  gelungen,  - ein  saures  Salz  der- 
selben darzustellen;  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
krystallisirte  auf  Zusatz  von  noch  1  At.  freier  Sulfohippur- 
säure ein  Salz  mit  27,4  pC.  Barynm ,  ^wftlirend  saurer  sulfo- 
hippursaurer  Baryt  hätte  22,2  pC.  Baryum  liefern  müssen. 
Durch  Kochen  der  Sulfohippursäurelösung  mit  Bleioxydhydrai 
wurde  ein  basisolies  Bleisalz  gewonnen,  welches  wahrschein- 
lich Ci8H5Pb2NS20io  +  2  PbO  ist,  denn  es  lieferte  bei  der 
Analyse  63»3  pG.  Blei  und  müfste  64,2  pC.  nach  der  ange- 
führten Formel  geben. 

Die  Bildung  der  Sulfohippursäure  erfolgt  nach  der 
Gleicbun  g  : 

CigHgNOe  ^-  SaOe  =  C18H9NS2O12. 
Durch  Einwirkung  Toa  salpetriger  Säure  hoffte  ich  aus 
der  Sulfohippursäure  eine  Sulfobenzoglycolsäure  darstellen  za 
können  nach  der  Gleichung  : 

2  (CisHaNSiOia)  +  2  NO«  =  2  CCisHsSjOu)  +  4  N  +  2  HO. 
Allein  ich  erhielt  statt  Sulfobenzoglycolsäure  bei  mehreren 
Versuchen  stets  Sulfobenzoesäure,  indem  jene  sich  wahr- 
scheinlich soglekh  in  diese  imd  -Glyeolsäure  zersetzte  : 
CisHgSsOu  +  2  HO  =i:  Ci4HeS,Oxo  +  C4H4O6. 
Durch  die  Lösung  der  Sulfohippursäure  in  yerdOnnter 
Salpetersäure  wurde  salpetrige  Säure  geleitet,  die  saure  Lö- 
sung mit  Kalk  neutralisirt  und  die  concentrirte  Lösung  des 
Kalksalzes  mit  Salzsäure  vermischt;  es  entstand  ein  dicker 
weifser  IViederschlag ,  der  nochmals  in  Kalkmilch  gelöst  und 
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durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt  mit  Salzsäure  wieder 
abgeschieden  wurde.  Der  weiDse  körnig -krysallinische  Nie* 
derichlag  war  saurer  solfobenioäfiaorer  Kalk,  wie  die  Analyse 
ergab.   Bei  100^  getrocknet  lieferten  : 

1)  0,5265  GruL  0,6785  CO^  and  €1,1425  HO. 

2)  0,230     „    0,309     „     „   0,0725  „ 

1}  0,207     „  nach  dem  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda 

0,203  BaO,  SOs. 
2)  0,303  6rm.  nach  dem  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda 

0,2d5  BaO,  SOt. 

1}  0,217  Grm.  gaben  0,048  CaO,  CO^. 
Nach  der  Formel  Ci4H5CaS20io  : 

gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

84 

35,1 

35,1 

36,5 

9 

5 

2,9 

3,0 

3,5 

S 

32 

13,4 

13,4 

13,4 

Ca 

20 

8,4 

8,4 

0 

BO 

40,2 

221 

ioo,a 

In  der  vom  sulfobenzoesauren  Kalk  getrennten  Mutter- 
lauge mufiite  die  Glyedstture  naefaxoweisen  sein ;  ich  bekam 
beim  Eindampfen  derselben,  Ausziehen  des  Röckstandes  mit 
Wmgeist  und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  ein 
öliges,  in  Wasser  leicht  IdsKcbes  Liquidum,  das  jedoch  seiner 
schwierigen  Reinigung  wegen  nicht  untersacht  werden  konnte. 

3.  EkMMuKig  de$  fTiiiaw/lftiiniiiowftiiiii  onf  NUrokipput^ 
säure,  -~  Zur  Bereitung  von  Nitrohippursäure  brachte  ich 
nach  und  nach  in  ein  mit  Bis  abgekühltes  Gemisch  von 
4  Th.  conoentrirter  Salpeterslare  und  einem  gleichen  Volu- 
men englischer  Schwefelsäure  1  Th.  fein  gepulverte,  trockene 
Hippunttare,  lieCs  die  Lössng  iwei  Standen  lang  bedeckt 
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stehen  und  Yerdannte  sie  danmf  mit  Wasser,  wobei  jede 
Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden  wurde,  nentraKsirte 
die  Säure  gröfstentheils  mit  Soda  und  sammelte  die  nach 
einiger  Zeit  sich  abscheidende  Nltrohippnrsfiiire.  Sie  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  so  vielem  Wasser 
gekocht  9  dafs  nur  ein  Theii  der  Nitrohippursäure  in  Lösung 
ging,  welche  Tom  ungelöst  bleibenden,  als  Oel  erscheinenden 
Theil  abgegossen  und  zurKrystallisation  hingestellt  wurde ;  mit 
der  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  getrennten  Flüssig- 
keit wurde  die  noch  ungelöste  Nitrohippursäure  wieder  ge- 
kocht, und  so  fort  die  Mutterlauge  immer  wieder  sur  Lösung 
des  Restes  verwendet.  Die  so  erhaltene  Nitrohippursäure 
krystallisirte  in  feinen  weifsen  Nadeln,  das  daraus  dargestellte 
Barytsalz  in  gelblichen  Blätichen ;  letsteres  wurde  cur  Analyse 
verwendet  : 

13  0»344  Grm.  lieferten  0,137  BaO,  SO». 

2)  0,406    ^       «      0,163  « 
Die  Formel  C^eHvBaCNOOiVOe  : 

gefunden 

verlangt  1.  2. 

Baryum  23,5  pG.  23,4  pC.  23,5  pC. 
Zur  Darstellung  einer  Amidohippursfiure  aus  der  Nitro- 
hippursäure nach  der  bekannten  Weise  mittelst  Schwefel- 
ammoniums löste  ich  JMitrohippursäure  in  einem  gesattigten 
Schwefelammonimn  y  wobei  sich  viel  Winne  entwickeile 
und  die  Lösung  rothbraun  wurde,  leitete  durch  die  er- 
wärmte Lösung  anhaltend  SchwefelwasserstofiT,  verdampfte 
dann  den  Ueberschufs  des  Sdhrefelammoniums ,  filtrirte  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  versetzte  das  Filtrat  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  mit  Salastture  und  stellte  es  endlich 
zur  Krystallisation  hin.  Erst  nachdem  die  Lösung  ziemlich 
concentrirt  geworden  ist»  scheiden  sich  aus  derselben  Kry* 
Stallmassen  ab,  welche  durch  mehrmaliges  UmkrystaBisiren 
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aus  Weingeist  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Tbierkohle 
sich  reinigeo  lamn;  die  Lösung  wird  sehr  schnell  roth  und 
braun,  selbst  beim  Verdunsten  neben  Schwefelsaure  ohne  An- 
wendung von  Wärme.  Die  so  erhaltenen  Krystallmassen 
enthalten  etwas  Salzsäure,  aber  so  schwach  gebunden ,  dafs 
ihr  gröfsester  Theil  beim  Umkrystallisiren  und  Verweilen 
neben  Schwefelsfture  entweicht  und  in  den  Krystallen  dann 
nur  wenig  SalssXure  nachzuweisen  ist.  Wendet  man  zur 
Neutralisation  der  vom  Schwefelammonium  befreiten  Flüssig- 
keit Salpetersünre  an,  so  ist  die  Reinigung  der  Krystalle  sehr 
leicht,  weil  diese  Slure  sieb  nicht  so  leicht  mit  der  entstan- 
denen Amidohippursäure  vereinigt.  Die  berauskrystallisirende 
Amidohippursäure  mvSs  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  noch  gereinigt  werden,  und 
man  erhält  sie  vollkommen  weib,  besonders  wenn  man  nur 
so  viel  kochenden  Weingeist  zur  Lösung  verwendet,  dafii 
die  Amidohippursäure  beim  Erkalten  der  Lösung  ohne  wei- 
teres Eindampfen  auskrystallisiren  kann ;  ist  die  Lösung  da- 
gegen verdünnter ;  so  dafs  sie  erst  durch  Abdampfen  con- 
centrirt  werden  mute,  oder  lälst  man  die  wässerige  Lösung 
über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  erhält  man  stets  roth  ge- 
färbte Krystallmassen. 

Die  Amidohippursäure  hält  sehr  hartnäckig  Waaser  zurück, 
welches  sie  beim  Trocknen  ttber  Schwefelsäure  oder  bei  100^ 
noch  nicM  verliert;  es  beträgt  etwa  lAtom  auf  2 At.  Amido- 
hippursäure, so  dafs  ich  nicht  wage,  dieses  Wasser  fUr 
Krystaliwasser  der  Amidohippursäure  zu  halten.  Bei  der 
Analyse  wurden  nur  unter  sich  und  mit  der  Rechnung  über^ 
einstimmende  Zahlen  erhdten,  wenn  die  Säure  zwischen  120 
und  130^  getrocknet  war,  aber  es  ist  auch  ein  Uebeschreiten 
dieaer  Temperatur  zu  vermeiden,  da  die  Säure  sich  bei  etwa 
150^  schon  zersetzt. 

Die  Analyse  der  AaMdohippursäure  gab  folgende  Zahlen : 
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1)  0,2405  Gm.  lieferteo  0,4905  CQi  und  0,1158  HO. 
3)  0,35i      ^       «      0,5145  ^     ,   0,1165  , 

1)  0,092      ^       »      0,01234  N. 

2)  0,3075    ,       ,      0,04184  « 

3)  0,3565     „       „      0,03541  , 
Nach  der  Forynel  CisHioNsOe  : 

berechnet  1.         2.  S. 

C    106      55,6       55,6  55,9  — 
H     10       5,3        5,3    5,1  — 
N     28      14,4       13,4   12,9  13,7 
0     48      24,8  ^  — 

194  100,0. 

Die  Amidohippursäure  krystallisirt  in  leichien  weifsen 
BU&ttoheo,  löst  sich  in  360  bu  370  Th.  Waner  von  30o,  in 
1200  Th.  absolutem  Weingeist  von  15^,  nicht  in  Aether,  leicht 
in  kochendem.  Weingeist  und  Wasser;  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  LafI  rasch  rdtfaUdi  bis  braun«  Sie  ist  in  Sinren 
leicht  löslich,  wird  auch  von  Kalilösung  ohne  Anunoniak- 
entwicltelung  anfgenonunen  und  bildet  damit  eine  braone  Lö« 
sung,  aus  der  durch  Salzsäure  Nichts  gefällt  wird.  Erhitzt 
man  die  Amidohippursäure  mit  Kalilauge  in  «igeschmoizenen 
Röhren  auf  150^,  so  entwickelt  sich  beim  Oeffhen  der  Röh- 
ren Anmioniak,  aber  aus  der  zurückgebliebenen  braunen  Lö- 
sung konnte  kein  bestimmt  characterisurles  Produot  abgesehie- 
den  werden. 

Aus  der  Lösung  der  Amidohippursäure  in  sehr  concen- 
trirter  Salssäure  scheiden  sich  naiA  einiger  Zeit  braone 
Krystallblältchen  ab,  die  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier 
und  Verweilen  über  Schwefelsäure  analysirt  worden.  0,330 
6nn.  lieferten  0,304  firm.  Chlorsflber  15,3  pG.  Chlor, 
während  die  Formel  QisHioNsO«,  HCl  15,4  pC.  Chlor  ver- 
langt. Jedoch  mub  man  dieses  ZosammenbUen  d^  gefon- 
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denen  mit  der  berechneten  Zahl  wohl  als  ein  zufälliges  an- 
sehen, da  die  salzsMureballigen  Kryskaile  an  der  Luft  oder 
Ober  Sebwefebiiire  elehead  noeh  fortwährend  Saluiiure  ab- 
dunsteten. 


Auf  einige  andere  Verhältnisse  der  Hippursäure,  mit 
deren  Untersuchung  ich  mich  beschäftige,  werde  ich  später 
Borttckkoinnien ;  in  der  vorstehenden  Abhandlung  glaube  ich 
einstweilen  die  £xistenz  einer  Sulfohippursäure  und  einer 
Amidohippursäure  bewiesen  und  das  Verhalten  der  Hippur^ 
säure  gegen  Phosphorchlorid  genügend  beschrieben  zu  haben, 
bei  welcher  .  letzteren  Einwirkung  zwei  neue  Verbindungen 
entstehen,  deren  Constitution  ich  bisher  aus  ihren  Zer^ 
Setzungen  nicht  feststellen  konnte. 

Göttingen,  den  31.  Mai  1859. 


lieber  die  Einwirkung  der  chlorigen  Saure  auf 

organische  Substanzen ; 

von  J.  Schiel. 

» 

■ 

Ob  bei  Binwirlnuig  der  chlorigen  Säure  auf  organisdie 

Substanzen  der  Wasserstoff  derselben  durch  den  Sauerstoff 
der  chlorigen  Säure  oicydirt  wird,  während  xugleteh  ein  Bhi> 
tritt  von  Chlor  stattfindet,  war  eine  Frage,  deren  Beantwor- 
tung in  mehr  als  einer  Beziehung  einiger  Versuche  werth 
sehien.  Die  Leiditigkeit  und  Bequemlichkeit,  womit  sich  die 
chlorige  Saure  darstellen  läfst,  und  ihre  grofse  Absorbirbarkeit 
dureh  Wasser  inachen  die  Anwendung  der  gasförmigen  Säure 
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und  die  ihrer  wässerigen  Lösung  gleich  wenig  umständlich. 
Die  Entwickelang  von  chloriger  Siliire  am  einer  Flasehe, 
deren  Capacität  die  Verwendung  von  etwa  2V2  Pfond  chlor- 
saurem  Kali  zu  einer  Operation  erlaubt»  währt  mehrere  Tage, 
wenn  man  die  Temperatur  nicht  ttber  45  bis  49®  steigert» 
Qnd  man  kann  deren  Einwirkung  mit  aller  Ruhe  studiren» 
wenn  man  sich  einer  Einrichtung  des  Apparates  bedient, 
welche  den  Chemikern  wohl  bekannt  ist.  Sie  besteht  der 
Hauptsache  nach  aus  einer  dreifach -tubulirten  Woulfschen 
Flasche»  durch  deren  mittleren  Tubdus  die  Glasröhre  der 
Enlwickelungsflasche  gehl ;  diese  Röhre  reicht  nicht  weiter 
in  die  Flasche,  als  ihr  Kork.  Aus  den  beiden  anderen  Tubuli's 
gehen  Verbindungsröhren  nach  einem  System  von  Absorp- 
tionsflaschen, und  man  kann  durch  Heben  über  oder  Ein- 
senken unter  den  Wasserspiegel  in  der  Woulfschen  Flasche 
die  eine  oder  die  andere  der  Röhren  beliebig  absperren; 
auch  läüst  sich  die  eine  derselben  anstatt  mit  einer  Ab- 
sorptionsflasche mit  einer  Cblorcalciumröhre  verbinden, 
wenn  man  das  trockene  Gas  direct  auf  eine  Substanz  will 
einwirken  lassen«  In  allen  Fällen  thut  man  wohl,  dem  .Gas 
nicht  mehr  als  einen  halben  bis  höchstens  einen  Zoll  Druck 
zu  geben.  Es  wahrt  immer  einige  Zeit,  bevor  die  chlorige 
Sfture  anfilngt  sich  su  entwickeln»  selbst  wenn  die  Flttssigf- 
keit  in  der  Entwickelungsflasche  eine  Temperatur  von  50^ 
hat;  ist  aber  die  Entwickelung  einmal  eingeleitet»  so  bedarf 
der  Apparat  keiner  weiteren  Ueberwaebung  und  nrnn  kann 
ihn  ohne  Bedenken  des  Nachts  über  in  Thätigkeit  lassen, 
wenn  man  Sorge  trttgt,  daüs  die  nöthige  Aniahl  Absorptions- 
flaschen vorliegen  und  die  Temperatur  nicht  über  höchstens 
50^  steigen  kann. 

Bei  dem  Studium  der  Einwirkung  der  gasförmigen  chlo- 
rigen Säure  auf  organische  Substanzen  ist  darauf  Rücksicht 
nn  nehmen,  dab  Y^rpuffiingen  und  selbst  EipU>sionen  ein- 
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treten  können.  Läfst  man  die  gasförmige  Säure  von  wasser- 
freiem Glycerin  absorbiren,  so  findet,  nachdem  eine  Portion 
Gas  absorbirt  worden  ist,  eine  Explosion  statt,  welche  die 
Verbindungsröhren  emporschleudert.  Von  nun  an  wird  aber 
die  chlorige  Säure  reichlich  absorbirt  ond  ihre  Einwirkung 
auf  das  Glycerin  geht  selbst  in  directem  Sonnenlicht  nur 
langsam  von  statten.. 

Statt  der  gasförmigen  Sflure  oder  deren  wässeriger  Lö- 
sung bedient  man  sich  in  manchen  Fällen  bequemer  des 
chlorigsauren  Bleioxyds,  das  man  sich  nun  leicht  in  gröfseren 
Quantititen  darstellen  kann. 

Eimoirkmg  wm  C10$  auf  AMylr  md  AmylaOujhoL 

üebergiefst  man  30  bis  40  Grm.  chlorigsaures  Bleioxyd 
in  einem  Glaskdlbchen  mit  starkem  Alkohol,  nahezu  zwei 
Drittel  des  Gewichts  vom  Bleisalz,  so  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bewegen  die 
Plflssigkeit  intensiv  gelb  von  gelöster  chloriger  Säure.  An 
einem  schattigen  Ort  erhält  sich  diese  Farbe  Tage  lang  und 
es  findet  keine  merkliche  Reaction  statt;  im  directen  Sonnen- 
licht wird  dagegen  der  Alkohol  nach  kurzer  Zeit  entfärbt. 
Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu, 
bis  das  Bleisalz  vollständig  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ver- 
wandelt ist,  und  filtrirt,  sobald  die  Flüssigkeit  farblos  gewor- 
den. Zur  Entfernung  freier  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  das 
Filtrat  mit  reinem  kohlensauren  Kali  oder  Natron  geschüttelt, 
abgegossen,  wiederholt  über  Chlorcalcium  und  zuletzt  für  sich 
allein  destillirt.  Bei  74^  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche 
nicht  chlorhaltig  ist  und  alle  characteristischen  Eigenschaften 
des  Essigäthers  besitzt  Die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure 
auf  Alkohol  ist  demnach  : 

2  (^*2i^0         ^cÜb^I^*  +  3  ho  -I-  cae. 
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Bei  Anwendung  von  reinem  Amylalkohol  erhält  man 
durch  dasselbe  Verfahren  eine  zwischen  190  und  195^  über- 
destillirende  Flüssigkeit,  welche  ebenfalls  ehlorfrei  ist  und 
sich  als  valeriansaurer  Amyläther  erweist;  man  hat  daher 
analog : 

2  (^^J" [Og)  +  ClOs  =  ^'3fJJ*|02  +  3  HO  +  CIH. 

Die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  Caprylalkohol 

ist  der  auf  Aethyl-  und  Amylalkohol  nicht  analog  und  spricht 
mehr  zu  Gunsten  der  Ansicht,  weiche  diese  Substanz  als 
einen  Aldehyd  betrachtet.  Ich  mufs  mir  indessen  eine  aus- 
führitcbere  Mittheilung  hierüber  vorbehalten. 

Ettiwirkmig  Earmktff. 

Bringt  man  Harnstoff  in  einen  Glaskolben  und  fügt  nach 

und  nach  von  einer  wässerigen  Lösung  von  chloriger  Säure 
hinzu  y  so  löst  sich  der  Harnstoff  unter  Entwickelung  von 
Kohlensüure  und  wahrscheinlich  Stickoxydul  auf,  und  man 
erhält,  wenn  man  mit  dem  Zusetzen  von  chloriger  Säure  auf- 
gehört haty  sobald  die  Flüssigkeit  bei  mäfsigem  Erwärmen 
eine  schwach  grünliche  Färbung  behält,  nach  dem  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  mit 
Leichtigkeit  in  90procentigem  Alkohol  löst.  Aus  der  con- 
centrirten  heifsen  weingeistigen  Lösung  setzen  sich  beim 
Erkalten  lange  flache  Säulen  und  Tafeln  ab,  welche  sehr 
hygroscopisch  sind  und  an  der  Luft  bald  zerfliefsen.  Sie 
können  auch  aus  der  kalten  weingeistigen  Lösung  erhalten 
werden,  wenn  man  dieselbe  der  freiwilligen  Verdunstung 
über  Schwefelsäure  überläfst..  Diese  Krystalie,  welche  selbst 
nach  dem  Umkrystallisiren  sauer  reagiren»  wenn  man  einige 
derselben  auf  Lackmuspapier  zerfliefsen  läfst ,  gerathen  bis 
zu  165^  erhitzt  in's  Sieden  und  es  ündet  nun  eine  reichliche 
Entwickelung  von  Ammoniak,  aus  ihnen  s^tt.  Ihre  wässerige 


Digitized  by  Google 


d&  Morigm  Slkire  mtf  argankehe  SiAitamm.  77 

Ldsongf  reagirl  nicht  sogfleioh  auf  Lackmuspapier;  dochrdthel 
sich  das  letztere  nach  einiger  Zeit,  wenn  es  mit  der  Lösung 
befeachtet  wird.  Bin  Tropfen  Ammoniaklösang,  selbst  einer 
sehr  schwachen,  verhindert  diese  Reaclion  von  einer  ver- 
hältnifsmäfsig  sehr  grofsen  Menge  der  Krystalle.  Weder 
mit  Barytsalsen  noch  mit  salpetersanrem  Bleioxyd  erhält  man 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Kryslalle  einen  Niederschlag; 
mit  Silberiösang  erhült  man  sogleich  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum  getrockneten  Substanz  ergab  die  Zusammen- 
setxnng  G|HsNaCl(H  oder 

bereohnet  gefimden 

Kohlenstoff     10,60  11,07 

Wasserstoff  7,04  7,34 
Stickstoff  37,03  37,W 
Chlor  31,25  29,85 

Sanerstoff      14,08  13,78 

100,00  100,00. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  liefse  sich  demnach  diese 
Substanz  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und 

Sahniak  ^||^'|Ns  +  NHaGI,  und  die  Einwirkung  der  chlorigen 
Säure  wäre  repräsentirt  durch  die  Gleichung  : 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Salpetersäure  stimmt 
indessen  mit  der  Annahme,  er  ser  eine  Verbindung  von 
Harnstoff  und  Salmiak,  wenig  überein.  Seine  weingeisllge 
Ldsung  giebt  mit  Salpetersäure  sogleich  einen  in  kaltem  Al- 
kohol kaum  löslichen  Niederschlag  von  Krystallschüppchen, 
die  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  und  Trocknen  schön 
wcifs  perlmutterglänzend  sind  und  Chlor  enthalten.  Durch 
Zusammenkrystallisiren  gleicher  Aequivalente  Harnstoff  und 
Salmiak  kann  Harnstoffsalmiak  nicht  erhallen  werden. 
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B»  ist  kaum  nöthigr»  darauf  aufmerksam  so  machen,  dab 

die  untersuchten  Krystallc  sowohl  in  Beziehung  auf  Zusam- 
mensetaung  als  Eigenschaften  verschiedßn.  sind  von  denjeni- 
gen, welche  Beckmann  dorch  Einwirkung  vpn  nnterchlorig- 
saurem  Kalk  und  JKatron  auf  Harnstoff  erhielt. 

BimDdihmg  auf  Hamiäure, 

In  wässeriger  chloriger  Säare  IM  sich  die  Hamsänre 
ohne  Gasentwickelung  aof.    Man  bringt  die  HamiMore  in 

einen  Kolben  und  setzt  wie  b^m  Harnstoff  von  der  chlorigen 
Säure  in  kleinen  Portionen  so  lange  hinao,  bis  alles  getöst  ist 
und  die  Flüssigkeit  eine  schwach  grünliche  Färbung  hat.  Die 
nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  erhaltene  weiDse 
Masse  wird  in  heifsem  90pTocentigem  Alkohol  geldst.  Die 
heifs  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab ,  die 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  durch  ümkrystalüsiren 
ans  heifsem  Alkohol  und  Pressen  ewfschen  Pfitrirpapier  ge- 
reinigt werden.  Die  so  erhaltenen.  Krystalle  sind  weifse, 
perfannttergläniende  Schüppchen ,  die  in  .Jcaltem  Alkohol 
schwierfg,  in  heifsem  ziemlich  löslich  sind.  Ihre  wässerige 
Stark  sauer  reagirende  Lösung  giebt  nach  der  Neutralisation 
durch  reines  kohlensaures  Kali  oder  Natron  mit  Salpeter- 
saurem  Baryt  und  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  krystallini- 
schen,  mit  Silbersais  einen  käsigen  Niederschlag!  der  Nie- 
derschlag mit  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  mit  Silbersalz  ist 
in  kochendem  Wasser  nicht  löslich.  Die  Analyse  dieser 
Säure,  die  ich  vorläuGg  Chhralutiäm  nennen  will,  gab  fol- 
gende Resultate  : 

0,554  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Subslans  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  0,5547  Kohlensäure, 
entsprechend  27,30  pG.  Kohlenstofi;  und  0,i905  Wasser  = 
3,81  pC.  Wasserstoff. 
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0,2185  Groi.  gaben  1,1011  Platinsalmiak,  oder  28^0  pC. 
Sticlutoff. 

0,257  Grm.  gaben  0,1185  Chlorsilber,  oder  11,41  pC. 
Chlor. 

Die  Formel  CiAPuNeCIQu  Terlangt  : 

Kohlenstoff  27,25 
Wasserstoff .  3,66 
Stickstoff  27,95 
Chlor  11,81 
Saaeratoff  29,33 

100,00. 

Die  Chloraliinritare  ist  niclil  die  einsige  Snbstanc,  weldie 

sich  unter  diesen  Umständen  aus  der  Harnsäure  bildet.  Wenn 
man  die  ersten  ans  heifsem  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  ohne 
sie  nmznkrystaUisiren  zwischen  Piltrirpapier  trocknet,  so  neh- 
men sie  heim  Erhitzen  im  Wasserbad  eine  stark  rolhe  Fär- 
Inrog  an,  welche  von  sich  hierbei  bildendem  Murexid  her* 
rührt.  Man  erhält  diese  Färbung  sogleich ,  wenn  man  eine 
kleine  Portion  dieser  Krystalle  auf  einem  Platinblech  Uber  der 
Lampe  vorsichtig  erwirmi;  ancli  tritt  sie  nadi  und  nach  her- 
vor, wenn  man  die  Krystalle  an  der  Luft  liegen  läfst.  Da 
ich  nur  über  eine  kleine  Ouantitai  Harnslure  verfügen  konnte, 
so  war  es  mir  nicht  möglich,  den  Körper,  welchem  diese  Re- 
action  angehört,  in  reinem  Zustand  zu  isoliren.  Seine  Zu- 
sammensetzung  scheint  indessen  von  der  der  ChloralursMure 
nicht  bedeutend  abzuweichen,  denn  die  Analyse  der  Kry- 

» 

stalle  ergab  die  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoll  24,42 
Wasserstoff  4,05 
Stickstoff  28,01 
Chlor  11,70 
Sauerstoff  31,82 

ioo,oa 
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Der  Uofse  Anblick  dieser  Zahlen  seigl,  dafs  der  Zo- 

sammenselzung  der  Kryslalle  die  Formel  CigHijNeClOia  ent- 
spricht. £g  hildet  sich  demnacii  die  fragliche  Substanz  nar 
in  geringer  Menge ,  oder  sie  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zu-* 
sammensetzung  nicht  bedeutend  von  der  Chloralursäure.  Das 
letztere  ist  das  wahrscheinliche. 

Hat  man  bei  Auflösung  der  Harnsäure  einen  lieber-* 
schufs  von  chloriger  Säure  angewendet ,  so  erhält  man  aus 
der  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  beim  Ver- 
dunsten des  Weingeistes  einen  amorphen  gelben  und  einen 
rothbraunen,  in  Würfeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Bil- 
dung dieser  beiden  chlorhaltigen  Substansen  iSfst  sich  zwar 
nicht  völlig  vermeiden,  doch  kann  man  sie  ziemlich  be- 
schrinken,  wenn  man  mit  dem  Zuselsen  von  ckkiriger  Sftnre 
aufhört,  ehe  die  Harnsäure  vollständig  in  Lösung  gegangen 
isl|  und  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  von  der  unge- 
lösten Harnsäure  abfiltrirt.  Es  verdienen  diese  Substansen 
jedenfalls  eine  genaue  Untersuchung,  und  ich  werde  diese 
sowohl  als  die  weitere  Untersucbnng  der  Chloralorslnre  und 
ihrer  Salze  unternehmen,  sobald  es  mir  gelungen  sein  wird, 
mir  die  nöthige  Menge  reiner  Harnsäure  zu  verschaffen,  fis 
wird  dann  auch  möglich  sein,  zo  einer  klaren  Einsicht  in  die 
•    Bildungsweise  aller  dieser  Körper  zu  gelangen. 


Zusammensetzung  des  Granat-Guanos; 
Yon  Eugen  Meyer  ans  Varel  a.  d.  Jahde. 

Die  kleinen  Krebse  (Crangon  vulgaris  Fabr.)»  welche  zu 

Milliarden  die  Aordseeküslen  bevölkern  und  im  nordwestlichen 
Deutschland  unter  dem  Namen  Granate  oder  Garneeie  als 
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Leckerbissen  bekannl  sind,  werden,  wenn  sie  zum  Verkauf 
nicht  geeignet,  schon  seit  langer  Zeit  von  den  Nordsee- 
fischern als  Düngemittel  benutzt.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt, 
da(jB  durch  deren  Anwendung  selbst  auf  dem  leichtesten 
Sandboden  die  schönsten  Erträge  ersielt  werden  können. 

'  Auf  diese  Erfahrung  gestützt  haben  die  Herren  D  e  n  c  k  e  r 
^.  Com|l.  vor  eiiligM  Jahren  bei  Varel  «.  d;  Mide  eine  .Fa- 
brik errichtet,  in  der  diese  Krebse  mit  dem  besten  Erfolge 
SQ  einem  künstliche  Guano  verarbeitet  werden.  Das  Ver- 
fahrMi  dieser  Mtigerbereitung  beruht  einfM^h  darauf,  dafs 
man  die  Thiere  auf  grofsen  Eisenplatten  so  lange  dörrt,  bis 
man  sie  unter  aufirecht  laufenden  Mühlsteiiien  su' einem  liem- 
lich  feinen  Pulver  zermahlen  kann.  Auf  diese  Weis6  wird 
nicht  nur  em  gleichmäfsiges  Gemenge  erzielt,  ^sondern  man 
tothait  'den  Dünger  'nach  in  der  Porm,  in  welcher  er  fikr  den 
landwirthschaftlichen  Gebrauch  am  geeignetsten  ist. 

Die  nachstehende  Mittheilang  enthtfit  eine  Analyse  dieses 

Düngers,  welche  ich  in  Professor  Bunsen's  Laboratorium 
Im'  Wesentlichen  nach  einer  Methode  ausgeführt  habe,  wie 
sie  dort  zur  Untersuchung  von  Aschen  befolgt  zu  werden 
pflegt  —  Da  der  Gang  dieser  Metbode  nirgends  beschrieben 

*  • 

ist,  so  will  ich  ihn  kurz  andeuten. 

Zunächst  wurde  das  Verhältnifs  zwischen  den  organischen 
und  unorganischen  Beslandtheilen  des  Düngers  ermittelt, 
ffobei  sich  ergab  : 

71,8  pC.  organische  Substanzen 

28,2   9  Aschenjückstände 

100,0  pC. 

Um  dcto  Gehalt  an  Sliokateff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff 

und  Sauerstoff  des  organischen  Theils  zu  bestimmen,  wurde 
eme  organische  Analyse  der  bei  100^  C.  getrockneten  Sub- 
stanz angestellt,  deren  Brgehnük  Mgenies  war  : 

▲nnal.  d.  Gbem.  a.  Plunii.  GXll.  Bd.  1.  Heft.  6 


Digitized  by 


82 


Meyer,  Zuiommeoseiwng 


N. 

C 

H 


11,80  pC. 
50,49 
T,17  , 


0 


100,00  pC. ,  . 


Um  die  unorganischen  Bestandtheile  des  Guanos  zu  be- 
•stimmen,  wnrdeft  .f!OB  der  bei  müglipbat  niederer  Glllb)iiUa 
bereiteten  Asche  desselben  gegen  7  Gmu  in  einen  msrsig 
grofsen  Glascylinder  mit  eingeschliffen^m  .^jUipsel  gelbrachl, 
dieser  etwa  bui .  aar  ülllfle  mit  deeiillirte»i  Wasser  gefUII 
und  in  den  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Raum  so  lange 
Kohlensäure  geteitet^  bis  nacb  oft  wiederiipUem  Schütteln 
eine  sanre  Reaotion  eintrat,  natd  srithin^  die  beim  Einlschem 
entwichene  Kohlensäure  als  ersetzt  betrachtet  werden  konnt^. 
Die  ganae  Masse  wurde  darauf  in.  einer  Si^ale  aar  Trockne 
abgedampft  und  mit  Wasser  ausgezogen,  —  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rc^st  wurde  aiif  einem  Filter  gesammelt 
und  genau  gewogen ,  um  zu  ferneren  Bestimmungen  benutzt 
zu  werden.  —  Die  wässerige  Lösung  wurde  abermals  zur 
völligen  Trockenheit  eingedampft  und  dann  in  möglichst  wenig 
Wasser  wieder  gelöst.  Die  kleine  Menge  Kieselerde,  welche 
dabei  noch  zurückblieb,  wurde  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirt 
und  gewogen^  und  letztere  selbst  in  einem  getrockneten  und 
tarirten  Fläschchen  gesammelt,  von  dessen  unterem  Halsende 
ein  enges  gebogenes  Rohr  ausging/ um  den  Inhalt  ohne  den 
geringsten  Verlust  wie  aus  einer  Bürette  ausgiefsen  zu  kön- 
nen. Das  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Fläschchen  wurde 
wieder  gewogen,  um  das  fiewicht  seines  Inhalts  zu  ermitteln. 
Von  diesem  wurden  darauf  5  Portionen  durch  das  Tropfrohr 
aoHgegossen,  ondiian  das  Gefirjelit  jeder  iipsßT  Porttanen  zn 
•erhalten  (  das  Fläschchen  nach  jeder  Ausgiefsnng  gewogen. 
-Eine  dieser  Portionen  diente  zur  Bestimmung,  fies  U^^a 
vnd  Natrons  (in  derselbtoa  Weise ,  wsie .  Ihbi  fiaer  gewö^ 
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liehen  Silicalanalyse) ;  eine  zweite  diente  zur  Chlorbestimmung 
(durch  ftal{»eterMiurei  SUhBroxydj;  eine  dnlte  zur  Schwefol- 
siiarebesliinmung  (dircli  Chlorbarynin) ;  eine  vierte  sor  Koh- 
lensäurebestimmung  (durch  Titdrung  nutChlorwassersloffisäure); 
die  lüofle  endlich  nur  :  PhosphoraHnrebeitinunnaf  C^roh 
schwefelsaure  Magnesia).  Die  Bestimmung  des  Jods  in  der 
Asche  geschah  in  einem  anderen  Waaseraussug,  su  welchem 
200  Grrn.  des  iiei  .100^  GL  g^^okneten  Guanos  genommen 
wurden,  durch  Titrirung  mit  schwefliger  SäurOi  Chlorwasser 
und  Sohwefelkohlenaioff«  Der  sä  dieaer.Beslunmung  benutsle 
Chmne  wer  vor  dem  Einäschern  mit  einer  sfemlieh  concen- 
Irirten  Lösung  von  reinem  iLohlensaurem  Katron  beleuchtet, 
um  das  Entweichen  des  Jods  eis  JodwassersioOilinre  nn 
verhüten. 

Von  dem  seiaem  Gewichte  naehihekannten,  in  Wasser 
nniteliehen  Rückstände  wurde  eine  gewogene  Menge  in  Sal- 
petersäure gelöst ,  zur  Trockenheit  eingedampft ,  wieder  in 
möglichst  wenig  Salpeterstture  gelöst,  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt, die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  der  Concentration  im 
Wasserbade  mit  viel  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und 
diePhosphorsSore  durch  Zinn  abgeschieden  und  als  zweihasisch- 
phosphorsaure  Magnesia  bestimmt.  —  Aus  dem  Filtrat  der 
unlöslichen  Verbindung  von  Pkosphorstture  mit  Zinnsüure 
wurden  dann  durch  SchwefelWlassersloff  die  vom  Zinn  her- 
rührenden Verunreinigungen  gefällt  und  abfiltrirt,  und  darauf 
durch  Ammoniak  gemehiscbaitfich  Eisen  und  Thonerde  gefeit, 
deren  Trennung  später  durch  Aetzkali  bewerkstelligt  wurde. 
Sodann  wurde  aus  der  Lösüng  der  Kalk.,  durch  oxalsaures 
Ammonfak  und  schliefsKch  die  Magnesia  durch  phosphorsaures 
Natron  gefällt.  Der  zu  Anfang  erhaltene,  in  Wasser  und 
Süuren  unlösliche  Rückstand'  Wurde  mit  Aetzkali  ausgezogen, 
und  aus  dem  Verlust  gefunden,  wie  viel  in  Kali  lösliche  Kie- 
siBlstture  darin  enthalten  war« 

6* 
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Ein  zweiter  Theil  der  durch  Wasser  ausgelaugten  Asche 
diente  zur  Besüntmong  des.  hygroscopischen  Wägers.  > 

Der  letzte  Theil  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes 
der  Asche  sollte  zu  «iner  Kohiensaurebestimmung  dienen; 
leider  aber  kohirte  dieselbe  nföht*  genau  ausgefitiirt  werdeni 
da  durch  einen  Unfall  ein  kleiner  Verlust  statt  fand.  Es 
blieb  daher  kein-  «ndecee  Mittel,  als  'bei  der  Vertheiliing  der 
•  SSureii  an  die 'Aasen  all^  ttberscAUssigen  Basen  als  ati  Reh- 
lensSnre  gebunden  anzunehmen.  Ich  glaube  überzeugt  sein 
ZQ  können,  dafa^dadareb  kein  erhebttohwr  Fehler  eiManden 
ist,  da  die  auf  diese  Weise  berechnete  Menge  Kohlensäure 
nicht  erheblich  die  Menge  übersteigt,  wekhe  bei.  dem  etwas 
»inlbglaekieii  Veraach'geftmden  wmrde. 

Diese  verschiedenen  Bestimmungen  der  in  Wasser  lös- 
lichen and  unlöaUdieQ  '  Aiehenbestaadtlnüe  wurden  tlann  alle 
-zurückgeführt  auf  die  zur  Analyse  benutzte  Gesammtmenge 
der  Asche. 

Dadurch  ergab  sich  : 


Ijod  als  Jodmelall       0,0067  . 


in  Wasser  und  Säuren  unlöslicii^^  Rückstand   17,4400  „ 


pC. 
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Vergleicht  mm  diese  Besaitete  mit  den  Analysen  der 

verschiedenen  natürlichen  Guanosorten,  so  (indet  man,  dafs 
die  4^gaiMBchen  Bestandtheiie  derselben  ge^en  die  des  Granat-. 
Guanos  bedeutend  zurücktreten ;  dafs  der  Stickstofigehalt  des 
letzteren  mindestens  dem  der  mittleren  Sorjteq  des  natürlichen 
Guanos  glefelr  sieht;  dafs  aber  die  Menge  der  phosphor- 
sauren Salze  weit  hinter  der  des  natürlichen  Guanos  zurück- 
bleibt. Die  oben  erwähnte  Fabrik,  weiche  dieses  interessante 
landwirthschaftliche  Frodact  darstellt,  pflegt  daher  demselben 
Knochenmehl  zuzusetzen,  um  dadurch  ein  dem  jedesipaligen 
Zwecke  entsprechendes  Düngemittel  zn  bereiten. 


Analyse  des  Arendaler  Orlhits; 
Yon  a  Ziua. 


Zu  der  nachstehenden,  in  Prof.  Buns.en's  Laboratorium 
ausgeführten  Analyse  wurden  Ton  dem  zerschlagenen  glän- 
zenden schwarzen  amorphen  Mineral ,  welches  ziemlich 
mächtige  Schnüre  in  einem  an  Feldspath  und  Gümmer  reichen 
Gestein  bildet,  die  reinsten  Stücke  unter  der  Loope  ausgesucht. 

1,7798  Grm.  der  zum  feinsten  Pulver  zerriebenen  Stücke 
gaben  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  SahEsäure  behandelt 
0,5820  Grm.  Kieselerde,  die  sich  vollständig  in  Kali  löste. 

Aus  dem  von  Kieselerde  befreiten  Filtrat  wurden  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  Ceroxydnl,  Lanthanoxydol.,.  Didymoxydul 
und  eine  Spur  von  Mag-nesia  als  Hydrate  durch  Ammoniak 
gefi&llt,  der  erh^ne  .Niederschlag  (A}  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt ond  die  abfiltrirte  ammoniafcalische  Flüssigkeit  (B) 
unter  Zusal«  von  etwas  Salzsäure  zu  einem  kleineren  Yolu- 
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men  eingedampft  Aus  derselben  wurden  erhalten  durch 
Schwefelammoniam  0,0065  Gnn.  Manganoxyduloxyd ;  durch 
oxalsaures  Ammoniak  0,dS73  <3rm.  kohlensaurer  Kalk;  durch 
Quecksilberoxyd  nach  dem  Eindampfen  in  einer  Platinschale  ^ 
uMd  Bntfemung  der  Ammoniaksalse  *  0,014&  Gnn.  Magnesia 
und  endlich  als  Rest  ein  Gemenge  von  0,0226  Grm.  Chlor- 
kalium  und  Chlomathum,  welche  mit  Ghlorplatin  behandelt 
0,0421  Grm.  Chlorphthikafium  gabeli. 

Der  Niederschlag  A  wurde  möglichst  vollständig  vom 
Filter  m  eine  concentHrte  Ozalsftareldsmig  gespttlt,  und  so 
lange  mit  derselbeti  dfgerirt,  bis  Thonerde,  Eisenoxyd  und 
Magnesia  vollständig  gelöst  und  die  übrigen  £rden  als  Oxal- 
säure Salze  abgeschieden  waren.  Nachdem  die  heifse  Lösung 
wiederholt  durch  dasselbe  Filtruni,  von  welchem  der  Nieder- 
schlag A  genommen  worden i  filtrirt  war,  befanden  sich  auf 
demselben  die  oxalsäurän  Salze  (C)  des  Cers,  Lanthans  und 
Didyms  und  in  der  durcbgelaufoa^  Flüssigkeit  (D)  das 
Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  noch  eine  kleine  Menge 
Magnesia. 

Aus  der  Flüssigkeit  (D}  wurden  nach  dem  Abdampfen, 
Glühen  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  Salzsifure  auf 

gewöhnliche  Weise  0,2895  Grm.  Eisenoxyd ,  0,3104  Grm. 
Thonerde  und  0,0034  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  ^hallen. 

Die  Oxalsäuren  Salze  C  wurden  sammt  ihrem  verbrann- 
ten Filter  in  einer  Platinschale  mit  emem  Ueberschufs  von 
Magnesia  an  der  Luft  geglüht,  in  ein  ffSlbchen  gebracht  und 
der  Jodtilrirung  unterworfen.  Beträgt  die  in  einem  Buretten- 
grade  enthaltene  Jodmenge  a,  die  Anzahl  der  Masse  sehwef« 
liger  Slhire,  welche  zur  völligen  Entfärbung  des  bei  der 
Titrirung  ausgeschiedenen  Jods  nöthig  sind,  n,  die  Anzahl 
der  Burettengrade,  welche  ein  Mafs  schlirdtfger  Säure  zar- 
stören, t,  die  Anzahl  der  Bureltengrade,  welche  der  enl- 
fürbten  Flüssigkeit  zugesetzt  werden  müssen,  um  eineStürke* 
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hUtamg  hemnsbrilfen,  ti,  ond  A  )s«dlioli  dieflewtebtimaDge 

des  Fossils ,  aus  welcher  die  zur  Titrirung  angewandte  Masse 

gewonrnn  wtr,  lo  erhalt  mtn  den  PlrocentgeliaU  des  FessUi 

■n  Ceroxydol  x  aus  der-Fonnel  :  ' 

100  2  Ce  /XXV 

X  ■=»  — j —    •       j  -   •  a  (nt  —  t|). 

Der  Versach  gab  : 

A  =   1,7798  Gm. 
a  =  0,004848  Gm. 

,  •    n^.  1  •  ,     .  • 

t  a=4S,4 
t,  Ä  29,5. 

Die  Menge  des  Ceroxyduls  betrug  daher  3,92  pC. 

Zur  Bestunmung  des  Lanthan*  und  Didymoxyduls  wurden 
die  in  dem  Titrirkölbchen  aufgelösten  Erden  nach  einem 
bedeutenden  Salipiakzusatz  wieder  durch  oxal^ures  Ammoniak 
und  Ammoniak  gefölU  und  die  erhaltenen  Oxalsäuren  Salze 
IQ  einem  Platinliegel  an  der  Luft  längere  Zeit  geglüht.  Die 
dadureh  erhaltenen  Corden  wogen  0,3.492  Grm.  und  entsprechen 
nach  Abzug  der  durch  Titrirung  gefundenen  0,0749  Grm.' 
Ceroxyd  0^2743  Grm.  Lanthan-  und  Didymoxyd. 

Durch  directe  Bestimmung  wurden,  auf  100  Theile  des 
Fossils  noch  0,28  Kohlensäure  und  2,47  Wasser  gefunden. 

Von  Y^ererde  entbieit  das  Fossil  keine  Spur.  Aus  allen 
diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des 
untersuchten  Minerals  : 


*  • 

Thonerde  ,  , 

•  •  .  17,44 

fiüleiioi^ «  .  . 

.      .  1^26  ; 

|ifb|igmoiy4iil  . 

»  •  '  ■.  0t34 

tianthak*  n.  Didymözjdiil  16,41 

M^esia  .  .  .  < 

.  •  ,  •0,90> 

101,71, 
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Die  Amdyse  fülirt  tnf  keine  einfache  FiwineL  Dieser 

Umstand  und  der  geringe  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Wasser^ 
welohen  das  Mineral  seift»  deutet  darauf  hin,  4afs  da^s^ibe 

durch  fremde  Beimengungen  verunreinigt  ist.  ..... 


Die  specifiscben  Volume  starrer  Verbinduogen ; 

von  Hugo  Sehiff. 

III.   Kalium '  tmd  Afnmoniumverbitukmgen, 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Annalen  CVII,  64), 
welche  die  specifiscben  Volume  einiger  Sulfate  und  Chromate 
zum  Gegenstand  hatte,  wurde  darauf  hingewiesen,  daßi  die' 
specifiscben  Volume  bomöomorpher  Verbindungen  für  den 
starren  Zustand  öfters  Differenzen  darbieten  können,  und 
dafs  bei  analogen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  die 
Ammoniumverbindung  sehr  oft  ein  gröfseres  spec.  Volum 
besitzt,  als  die  Kaliumverbindung.  In  Beziehung  hierauf  war 
es  nun  zu  untersuchen,  ob  sich  hierbei  etwas  Regelmäfsiges 
zeige. 

Aufser  den  in  der  oben  angeführten  Abhandlung  mit- 
getheilten  Beslinuuuugen  wurde  noch  von  einer  Anzahl 
Kalium-  und  Ammoniumsalze  das  ^ec.  Gewicht  bestimmt 
Dasselbe  bezieht  sich  auf  mittlere  Temperatur  und  den  grob- 
gepulverten Zustand.  Die  Bestimmungen  wurden  mittelst  der 
fHiher  beschriebenen  volumetrischen  Vorrichtung  vorgenom- 
men, und  die  folgenden  Werthe  bilden  immer  das  Mittel  von 
3  bis  8  in  der  zweiten  Decimale  Übereinkommenden  Bestim- 
'  mnngen. 
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f)  KaIiomBinkc1ilori(r^,297. 

2)  Ammoniumzinkchlorid  1,879. 

3)  KaHamkupferchlorid  2,400,  früher  2,41;  2,359  Kopp. 

4)  Ammoniumkupferclilorid  1,963'^);  1,977  Kopp. 

5)  Kaüumoxalat  2,080  ;  2,127  PJ**). 

6)  Ammontomoxalal  1,475 ;  1,500  PJ. 

7)  Kaliumbioxalal  2,030 ;  2,044  PJ. 

8}  Ammoniumbioxalal  1,556;.  1,613  PJ. 
9)  Kalimnquatrioxalal  1,765;  1,849  PJ. 

10)  Ammoniumquatrioxalat  1,607;  1,652  PJ. 

11)  Kaliumtarirat  1,975. 

12)  Ammoniumlartrat  1,566. 

13)  Kaiiamnatriumtartrat  1,767. 

14)  Ammoiiiuiiinatriiiintartnit  1,587. 

15)  Ammoniumkaliumlarlrat  1,700. 

16)  Kaliombitartrat  1,973. 

17)  Kaliumantimonyltartrat  2,607. 

18)  Ammoniumbiiartrat  1,680. 

19)  Saures  Kaliamaraeniat  2,832;  2,638  Thomson. 

20)  „      Ammoniumarsenial  2,249. 

21)  „     Kaliumphosphat  2,298. 

22)  „     Aminoniumphosphat  1,758. 

23)  Kaliomnitrat  2,100. 

24)  AmmoiiinimiUral  1,709;  1,707  Kopp. 

Wenn  wir  nun  aus  den  uns  zu  Gebole  siehenden  Werlhen 
die  relative .  RaumerfüUung  der  betreffenden  Verbindungen 
berechnen^  so  erhallen  wir  folgende  Zusammenstellung  : 


*)  Die  Salw  8  imd  4  worden  mm  dliect  «os  GhlorkaUnm  zesp. 
'dhlorammoiniun  uad  KupfercMoiid  daatgeetylU. .  .p«e  Ammoiiiam- 
salz,  welches  frflher.  1,789  ergehen  hatte,  ^gte  tioh  durch  8al- 
miak  Tenrnreinigt 

"  Die  mit  PJ  bezeichneten  Bestimmungen  von  Play  fair  und 
.  -.  Joule  be^ehe;i  9^  auf  die  Temperatur  3^,9  C. 
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Salse 


Ammoniumnickelsulfat 

Kaliumiiickelsulfat 

Ammonininkapfemillkt 

KalinmkupfersQlfiil 

Ammoniumquatriozalat 

Kaliumqiiatrioxalat 

Ammoniumbisulfat 

Kaliumbisulfat 

Ammoninmzinksnlfkt 

KaliumzinksTÜfiit 

AmmoniakAUuin 

Alaun 

Chromammoniakalaun 
Chromalann 
Ammoniumtartrat 
Ealiamtartrat 

Ammoniumbicarbonat 

Kaliumbicarbonat 

Ammouiumkobaltsulfat 

KaJimnkolMltBtdfiit 

Ammoniumkupfeichlorid 

Kalinmknpfcrclilorid 

A  mm  o  ni  um  h  i  t ;  ir  trat 

Kaliumbitartrat 

Ammoniunmatriiimtartcat 

Kftlinmnatriumtartrat 

AmmoniomKinkchlofid 

K  aliumzink  Chlorid 

Amm.-Magnosiumsulfat 

Kaliummagnesiumsulfat 

Ammonininpliosphat 

KalinmphoBphat 

AmmonitimarBeniat 

Kaliumarscniat 

Ammouiumcadmiumsulfat 

Kalinmcadmiiuiisid&t 

Ammonitunoxalat 

Kaliumoxnlat 

A  m  mnii  i  n  lubioxalat 

Kaliumbioxalat 

AmmoniomeiseiiüTjdfiili . 

KaUumeiBeiiaiil&t 

Ammoniumsu]&t 


Fonoel 


8AmNi04  4-  3  H^O 
SKNiO^  -}-  3  HgO 
SAmCaO«-!-  3  HgO 
SKCaO*  4-  3  HgO 
C<,Arat/,Hi/,04  +  HjO 
C^Ki/jHi/jO^  -f  Hj|0 
SAmHO^ 
SKHO4 

8Aiiiän04  4-  d  H,0' 

SKZn04  -f  3 
SAmi/.alii.jO^  -f  611,0 
SKV2alii;aÖ4  -f  6  H26 
SAmi/2cr,i/,04  -f-  6  HgO 
SK./,cr,i/j04  +  6  HjjO 
CiIIjAmoO^ 

(',Il4KoOo 

CAmHOa  • 
CKHOa 

SAmCo04  +  3  HgO 
BKC0O4  4-  8  H,0 

AmCl,  CuCI  +  11,0 
KCl,  CuCl  4-  HtO 
C4H5AmO« 
C4H,K0e 

C4H4AmNaOö  +  4  H,0 
C4H4KNa06  +  4  HjO 
AmCl,  ZnCl  . 
KCl,  ZnCl 

SAmMg04  +  3  HgO 
SKMg04  4-  3  H,0 
PAmHgO* 

PKH2O4 
A8Amno04 

AsKII,.Ö4 

ÖAmCd04  4-  3  IIoO 
8KCd04  4-  3  Hjjd 
C8Am204  4-  HsO 
C2K2O4  4-  HoO 
C«AmH04  4-  HgO 
C2KHO4  4-  HgO 
SAmDe04  4-  3  B^O 
SKFeO«  +  8  B,0 
SAmo04 


P 

D 

»  1 
V 

197,6 

1,915 

103,2  j 
103,1] 

218,8 

2,128 

199,7 

1,931 

103,4| 

220,« 

2,187 

103,31 
72,^1 

116,5 

1,607 

127,1 
115 

1,765 

72,0 

1,787 

64,3, 

136,2 

2,163 

63,01 

200,5 

1,910 

104,9  j 
103,0i 

221,7 

2,153 

226,7 

1,621 

139,81 

237,3 

1,722 

137,81 

239,8 

1,736 

138,1 1 

250,4 

1,845 

135,71 

184 

117,5 1 

226'4 

7 

1,975 

114,51 

79 

1,573 

50,2 1 

100,2 

2,158 

46,41 

197,5 

1,873 

I05,4j 
101,61 

218,7 

2,154 

138,7 

1,003 

70,7) 

159,9 

2,398 

66,71 

167 

1,680 

99,4 1 

188,2 

1,973 

95,4 

261 

1,537 

164,4 1 

282,2 

1,767 

160,01 

148 

1,879 

78,7) 

169,2 

2,297 

73,61 

180 

1,680 

107,1 1 

201,2 

1,995 

100,91 
65,6) 

115,4 

1,756 

136,6 

2,298 

59,51 

159 

2,249 

70,7) 

180,2 

2,832 

63,61 

223,7 
244,9 

^  7 

2,073' 107,9» 

2,438 

100,51 

142 

1,475 

96,21 

184,4 

2,080 

88,61 

125 

1,556 

80,3) 

146  2 

2,030 

72,01 

196 

1,813 

108,1 1 

217,2 

2,189 

99,21 

132 

1,628 

81,01 

174,4 

2,653|  65,71 

Diff. 


8,9 

15,3 


Die  DiiTerenzen  der  spec.  Volume  der  im  Vorhergehen- 
den casammengestelileii  Kalium-  und  Ammoniomsalise  stehen 
weder,  unter  einander  noch  eu  den  Werthen»  aus  den^n  me 
abgeleitet  aind^  ia  irgend,  einem  geaetUnäfoigen  Yejrbdttnifo; 
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wir  bemerken  nur  einigfe  Male  bei  einigen  Salzpaaren  gleiche 
oder  last  gleiche  Differenz.  Inmerhin  sehen  wir  aber  hier 
bei  22  Salzpatren,  diirs  'der  AihmenianTerbindong  ein  höherer 
Werth  zukommt,  als  der  Kaliumverbindung.  In  der  That  zeigt 
sich'  von  den  bis  jetzt  ontersuehten  Salzpaaren  nur  bei  den 
folgenden  ein  umgekehrtes  Yerhältnifs  : 


r 

Formel 

P 

D 

V 

Diff. 

Kaliumbichromat 

-Ammoniumbichromat 

CfalorkaUiim 

Chloranunonium 

Kalinmnitrat 

KCl 

AmCl 

NKO3 

297,2 
254,8 
74,7 
53,5 
101,2 
80  . 

2,721 
2,367 
1,995 
1,522 
2,100 
1,709 

109,21  ,  - 
107,7) 

^^'^1  2  2 
85,2 1  ^»^ 

46,8 1 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  die  Dißerenzen  der  speo. 
Volume  der  neutralen  T^rtrate  C3|0)  und  der  Bitartrate  (4^0}» 
der  neutralen  Oicalaie  (7,6)  und  der  Bloxaläte  (8,3)  nicht 
bedeutend  von  einander  abweichen  ,  obwohl  die  Zusammen- 
seliiingsdiffBreME  bei  den  neutralen  Salzen  doppelt  so  grdfs 
ist,  als  bei  den  sauren  Salzen. 

IV.  iifMMiiila.  und  FkoiphaU. 

,  In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  sind  die  sauren  Phos- 
phate und  Arseniate  von  Kalium^  und  Ammonium  aufgeführt,' 
und  wir  bemerken  bei  dem  Kaßümarseniat  ein  um  4,1  Ein- 
heiten, bei  dem  Ammoniumarseniat  ein  um  5,1  Einheiten 
höheres  spec.  Yolum,  als  bei  den  entsprechenden  Phosphaten. 

Um  diese  Beziehungen  auch  bei  anderen  Phosphaten  und 
Arseniaten  von  analoger  Zusammensetzung  und  Krystallform 
kennen  zu  lernen,  >vurden  noch  die  spec.  Gewichte  nach- 
stehender Salze  bestimmt  : 

TS)  DoppeltoAmmoniumarseniat  1,989. 

26)  Saures  Natriufi^rseniat  2,535. 

97)  Doppdt^atriwnarsenialCmü  12  H,0>  1,670;  1,736  PJ, 
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28)  Doppelt -Natriamanieniat  CmH  7flaO)  ifili. 

29}  Ammoniumnatriuinarseniat  1,838. 
.  30)  Dreifach- NatriiMiarseiuiit  i,7e»i  1,804  PJ. 
3i)  Kaliumnatrinmarseniat  1,884. 
^)  Doppelt -Ammoniumphosphat  ),619. 

33)  Saores  Natriumphosphal  29O4O. 

34)  Doppelt-Natriumphosphat(mit  12  HgO)  1,525;  ebenso  PJ. 

35)  Ammoniumnatriumphosphat  1,554. 

36)  Dreifach -Natriamphosphat  1,618;  1,622  PJ. 

37)  Kaliumnalriumphosphat  1,671.  -  • 

38)  Pi/«Aai/«NatH04  +  12  B^O  1,558. 

Das  zuletzt  angeführte  Salz  wurde  aus  einer  Mischung 
gleicher  Aequivalente  des  Phosphats  und  Arseniata  als  erste 
Krystallisation  erhalten.  Dle'sweite  Krystallisalien  bestand 
aus  fast  phosphorsäurefreiem  Arseniat.  Wir  schliefsen  hier- 
aQ8|  dab  das  Natriomarseniat  in  Wasser  weit  löslicher  sei 
als  das  Phosphat,  auf  welchen  Gegenstand  wir  später  in  der 
Fortsetzung  einer  anderen  Reihe,  von  Untersuchungen  zuri^- 
kommen  werden.  —  Bs  braucht  wohl  kaum  bemerkt  sa  wer- 
den, dafs  das  Salz  Nr.  38  auch  als  eine  Verbindung  von 
3  Aeq.  Phosphat  mit  ^inem  Aeqüivalent  Arseniat  betrachtet 
werden  kann.  Das  hiemach  berechnete  spec  Gewicht  yon 
1,561  weicht  von  dem  gefundenen  Werlk^e  nur  sehr  wenig  ab. 

Es  folgt  nun  wieder  eine  Zusammenstellung  der  spec. 
Volume,  der  Werlhe,  aus  welchen  dieselben  abgeleitet  sind, 
und  der  Differenzeui  welche  sie  bei  analogen  Arseniaten  und 
PJbosphaten  darbieten. 


AmmoaiamnAtiiumarseniat 
n  phosphat 
IiGmttlesit  tBodtii) 
^^omorpbit  (Bandherger) 
KftHfiiimafaiiiinarBeniat 
.phMphAt 


AsNaAmHO^  -f  4  H80j253 
PNaAmH04  -|-  4  HjO  209,4 


PbCl  -f  8  AsPbsO« 
PbCl  +  3  PPbaO^ 

AsKNaHO^  +  7  H^O 


590,5 
546,9 
328,2 


1,838 
1,554 
7,3 

7,1 

1,884 


137,6| 
134,7  t 
80,9) 
77,0 1 
174,2) 
170,3  i 


2,9 
3,9 
3,9 
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im 


Saures  NatiilUluarseluat 

„  „  phospliftt 
Saures  Kalinmarseniat 


AsNaHgO«  +  HtO 

AsKTIgO^  * 


„  „    phosphat  rKH204 

Saures  Ammoniumarseniat  AsAniH204  ,. 

n  „        phosphat  jPAmHg04 

I)reiliMh-NBtamiv»eiiiat   AsNasO«  +  12  U^O 

„      '       „     phosphat  PNaaO^    +  12  H,0 
DeppftU«>IIatiilunarse7iiat    AsNa^HO«  4-  12  HgO 

„  y,  phosphat 

Dopp.  -  AnunoniumarBuniut 

»  1»  phosphat 


PNa8ll04    +  12  HgO 
AsArngHO« 
PAnitHO« 


182 

138,4 

180,2 

136,6 

159 

116,4 

424 

380,4 

402 

358,4 

176 

182,4 


2,535 
2,040 
2,832 
2,298 
2,249 
1,758 
1,762 
1,618 
1,670 
1,525 
1,989 
1,619 


71,8 
67,8 
63,6 
59,5 
70,7 
65,6 
240,7 
235,1 
240,7 
235,0 
88,5 
81,8 


4,0 
4,1 
S.1 
5,6 
6,7 
6.7 


Wir  bemerken  «os  «lieser  ZusaBu^enaleilang, .  diüs  in 
allen  F8llen  die  das  ifrdfaere  Aequivalenrgfewicht  bentsende 
ArsenverbUidiing  auch  das  gröfsere  spec.  Volum  besitzt;  in 
deip  Torh^rg^henden  AbschniU  kam  das  grdfaere  apec.  Veluoi 
in  den  meisten  Fällen  derjenigen  Verbindung  zu,  welche  das 
kleinere  Aequivalentgewicht  besafs. 

In  vier  Füllen  beträgt  die  Differenz  naheza  vier  Ein- 
heiten. Die  in  dem  ersten  dieser  vier  Fälle  aufgeführten 
Mineralien  baitaa  bei  der  von  den  angegebenen  Autoren 
mitgetheaten^Anatfie  eine  der  beigesetaten  Porniel  entspre- 
chende Zusammensetzung  ergeben.   Weniger  mag  diefs  bei 

den  folgenden  äfwei  Mineralien  : 

p 

Olhraiit  itCu^O^  4-  CoHO         282,8  • 
4dbeiheiiit  PCotO«  -f  CoHO  289,2 

der  Fall  gewesen  sein,  wefshalb  ich  dieselben  auch  nicht  in 

die  Zusammenstellung  aufgenommenr  habe.   

Der  zweite  dieser  vier  Fälle  belriffi  zwei  SaUse,  deren 

Gehalt   an  Krystallw asser   früher  von  Mitscherlich  zu 

8  Aeq.:  angegeben  wsrde.  Spälar  .fand  Kotaehonbe'y  für 

die  Afsenverbtndung  9  Aeq.Krystallwasser,  während  Gmelin 

mU  fieaehnng  auf  die  Isomorphie  dieser  Salze  mit  dem 

,7fach -gewasserten  DeppeU-IiMriuniphOsplNil:  vnd  -Amnlat 

einen  Krystallwassergehalt  von  nur  7  Aeq.  vermutheU  Auch 


D 

4,8 
8,7 


V 

65,7 
64,6 
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Schiffe  die  .spec,  Volume 


ÄHTnmelsberg  führt  in  seiner  krystallographischen  Chemie 
die  tyetreffenden  Salze  als  mit  7  Aeq.  Krystattwaaser  iary- 
stallisirend  an ,  ohne  Weiteres  darüber  mitzutheilen.  Ich 
habe  mich  nun  davon  überzeugt,  dafs  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatar  an  der  Laft  getrockneten  Salle»  in  der  Thai  nar 
7  Aeq.  Krystallwasscr  besitzen.  Es  sind  diese  Salze,  beson- 
.  ders  das  Phosphati  sehr  geneigt«  Mutterlauge  eniznschliefsen. 
Da  die  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatsr  an  der  Iiuft  niclit 
verwittern,  so  können  dieselben,  in  ein  grobem  Fulger  ver- 
wandelt, leicht  ^on  constanter  ^usamiKiiensetziing  erhalten 
werden.  —  Das  7 fach -gewässerte  Doppelt -Natriumarseniat 
erhielt  ich  zufällig  als  Nebenproduct  "(die  Analyse  ergab 
43^  pC.  GlfthTerlust),  und  wir  sind  daher  ini  SliAde,  das 
spec.  Volum  desselben  mit  dem  des  Kaliumnatriumarseniats 
TO  vergleichen.  Wir  finden  dasselbe  :    -  - 

AsNagHO^  4-  7  HoO         312  1,871  166,8 

AsKNaH04-f  7  B^O.        328,2         1,§84  174,2 

also  nicht  übereinstimmend.  Bs  mofs  indessen  bemerkt  wer- 
den, dafs  zur  Beslimmuttg  des  spec.  Gewichts  des  ersten 
.Salzes  eine  verfaüttnirsinafsig- kleine  HengevzajQaböte  stand* 

Das  spec.  Volum  des  Salzes  :  ^ 

.      •    P  D  V 

p3/|Asv4Na2H04  -j.  12  HgO      369,3         ^,558   .     ;  2S7 

weicht,  wie  sich  diefis  ans  dem  Prilheren  ergiebt,  Ton  dem 

berechneten  Werth  236,5  nur  wenig  ab.  .     t . 


•I  •  •  ... 

Die  im  Vorstehenden  mitgetheüten  zwei  Versachsreihen 
zeigen  im  Allgemeinen  eine  nnr  unrolistlindige  Uebereinstin^ 
mung  mit  der  sehr  häufig  nntneffenden  Regelmäfsigkeit,  dafe 
gleiaher  Zusammensetznngsdifierenz  auch  Aquidifierente  spec. 
Yohime  ontspnBohen.  . 
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Hervortretender  zeigt  sich  indessen  das  Statlfmden  einer 
solelien  RegrelmifsiglBelt  in  den  folgenden  FftUen,  wo  wir 
•zwei  Salze  einer  Säure  mit  zwei  äquidifferenten  und  analog 
TOSilninieitgesetEten  Salzen  derselben  oder  einer  loderen 
Säure  vergleiöhen« 


«in 


8ahe 

Formel ' 

Spec.  Vol. 

Doppelt-Nfttrinmaneiiiat 

Dreifach  -  Natriumarseniat 
Doppelt  -  Natriumphosphat 
Dreifach  -  Natriumphosphat 
Ammoniumoxalat 
AmmonininMoxalat 
KaUumoxalat 
Kaliumhioxalat 
Doppelt- Ammoniumarseniat 
Einfach- Ammoniumarseniat 
Doppelt-  Ammoniumphosphat 
SixuiBch  -  Ammomumphodphat 
KaUumtartrat 
KaHumbitartrat 
Ammoniumtartrat 
Ammoniumbitartrat 
^Kidi^ilIm•ltri1liäMt]^IMi' 
Kaliombitartrat  . 
'Ammoniumnatrinmtarifftt 
Ammoniumbitartrat 
Animoniuninatriumarseniat 
Einfach-Natriumarseniat 
Apunoninnmatrinxnph  osphat 
l5infach  -  Natrimftphosphat 
Kaliumnatriumarscniat 
Einfach  -  Kaliumarseniat 
\E«limimatriamph  0  sphat 
"^nfiicli  -Kalinmphospliat 
Doppelt  ^*Natriiiiiuursefi&i 
Einfach  -  Natriumarseniat 
Dop})e]t  -  Natriumphosphat 

^  JBintfic^  -  ^atnufl^phosphAt 


AsN%H04+  i2HsO 

A.sNa.,0.,  -f-  12  HgO 
PNjuII04  -f  12  IToO 
PNa'o^  -j-  12  lioO 
CnAnioO^  -\-  HoO 
C.iAmU04  -f  HgO 
C2K2O4  -f  H^O 
C2KHO4  +  HjO 
AsAmoH04    .  .'I 
AsAmH204 
PAmaHO* 
PÄmHjO*  '* 

C4H4K20g 

C4H5KOC 

C4H4AmjOa 

C4H5AmOß 

C4H,KNa06-f  4H,0 
C4H,K0e 

C4H4AmHOo-|-  4KgO 

C4H5AmOr, 

AöNaAmlI04-|-  4  HoO 
AsNaH804  -f  HjO 
PNaAmHO«  +  4  H^O 
PNaIL.04  -f  H,0' 
A.sKNaH04  4-  7  H,0 
AsKIT.O^     ■  ■ 

PÜNailO*  4-  7  H,0 
PKH2O4 

A8Na<,H04-f-  I2H2O 
AsNaH204  +  H2O 
PNa.H04  -f  12  H2O 


240,7 

240,7 

235,0 

235,1 
96,3 
80,3 
88,6 
72,0 
88,5 
70,7 
81,8 
65,6 

114,6 
95,4 

117,5 
99,4 

160,0 
95,4 

164,4 
99,4 

137,6 
71,8 

184,7 
67,8 

174,2 
63,6 

170,3 
59,5 

240,7 
71,8 

235,0 


0,1 

16,0 

16,6 
17,8 
16,2 
19,2 
18,1 
64,6 
65,0 

•.Ml'. 

.  65,9 
:  66,9 
110,6^ 
110,« 

^  168,9 

.•UiKj 

167,2, 


" '  ^ie  man  leicht  einsieht,  würde  es  nicht  schwer  fallen, 
di^e  Reihe '  ncfeb  2te  vergtöfeern ;  ich  verxichte  1nde8l^e|n 
dnranf,  Variationen  Uber  das  Thema  (A  4-  B)  —  (C  -f-  ^) 
8SS  (A  —  C)  -j-  —  ^3  zu  machen,  da  jeder  ohnediels 
von  der  Wahrheit  dieses  Satzes  UberEeqgt  sein  wir4. 
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Es  ist  wohl  zu  beachten ,  dafs  bei  der  hier  gfegebenen 
ZusammeBSieUung  die  Aequidifferenz  der  sp.ec.  Ypliun^  .b^ 
YMmdangen  -von  gleicher  Zastmmeiisetsiing^differeiu^ 
deüshaU)  mehr  hervortciU,  als  bei  den  früheren  Zusarnmen- 
Stellungen,  weil  wir  es  mit  gröfseren  Differenzen  ^a,  fbim 
haben.  Die  Differenzen  zweiter  Ordnung  sind  eben  so  grofs, 
aber  sie  Men  hier  bei  den  grösseren  Zahlen  weniger  in  die 
Angön. 

Bern,  im  Juni  1859.  ^ 


Ueber  das  Quercitrin^ 
von  H.  HlasiweU. 


Dieser  Körper  ist  vor  nicht  zu  langer  Zeit  von  Rigaud 
einer  Untersuchung  unterzogen  worden,  die  festgestellt  hat, 
dafs  derselbe  in  die  Klasse  der  Glucoside  gehM*).  Br 
spaltete  ihn  in  Zucker  und  in  einen  indifferenten  Körper,  den 
er  Quercetin  nannte. 

Wenn  ich  in  diesen  Zeilen  nochmals  die  Beachtung  der 
Chemiker  auf  diese  beiden  Körper  lenke,  so  geschieht  es, 
um  zu  zeigen,  dafs  auch  der  letztere  noch  einer  Zeriegu^g 
fähig  ist,  die  für  die  Constitution  derselben  neue  Gesichts- 
punkte gewährt.  Es  dürfte  dadurch  ein  Interesse  filr  diese 
Verbindungen  gehoben  werden,  welches  ihnen  zuzuwenden 
^hop  durch  ih^e.  Verbreitung  in  e^ner  gfö{se;:eii  Anzahl 
Pflanzen  ganz  verschiedener  J^amilien  gerechtfertigt  s^iii 
könnte.  -      .  . 


*)  Diese  Annalen  XO, 


Digitized  by  Google 


ElasiweUf  über  das  Quercürin.  97 

OoereKrin  enthalten  :  Quercas  tinctoria  (CheiTreal}, 
Riita  grav.  (Weifa  n.  Kttmmel},  Saphora  japonica  (SteiA), 
Capparis  spin.  (Rochleder  u.  ülasiwetz},  und  ich  ver- 
nnthe  mit  Grund,  aaoh  Rhamntts  tinct,  Reseda  luieola  and 
Thuja  occid.  Zuletzt  entdeckte  es  Prof.  Rochleder  in 
Blättern  und  Blüthen  von  Aesculus  hippocast 

Rochleder  habe  die  Absicht,-  um  derYervollsländigung 
einer  physiologisch -chemischen  Studie  der  letzteren  Pflanze 
Willen,  eine  nochmalige  Untersuchung  des  Onercitrins  Torr 
zunehmen;  die  grofse  Ausdehnung  seiner  Aufgabe  aber  be- 
stimmte ihn,  auf  meinen  Antrag,  diesen  Theü  zu  bearbeiten, 
^nsngehen,  ftml  er  ttberliefs  mir  eine  hierzu  hinreichende 
Mcn^e  des  nach  einem  von  ihm  befolgten  sehr  einfachen 
Verfahren'^}  fewOMtenen  Materials^  —  eine  freundschaft» 
liehe  Gefälligkeit,  lUr  die  ich  mich  ihm  zum  gröfsten  Danlw 
verpflichtet  fühhs. 

Bei  meiner  weiteren  Untersuchung  hat  sich  Herr  L. 
Pfaundler  mehrfach  betheiligt  und  die  mit  *  bezeichneten 
Analysen  ausgeführt. 

Ich  begann  mit  Versuchen,  das  Onercetin  zu  zersetzen, 
nnd  habe  aufser  anderen  vornehmlich  die  nachstehende  Me- 
thode benutzt,  die  aber,  wie  ich  gleich  bemerken  will,  nur 
in  so  fern  von  Bedeutung  ist,  als  es  nach  ihr  überhaupt  ge- 
lingt, eine  Spaltung  und  Isolirung  der  Producte  herbeizu- 
führen, die  sich  jedoch  aus  Gründen,  welche  sich  im  Verlaufe 
dieses  Berichtes  ergeben  werden,  nicht  auch  durch  eine  an- 
gemessene Ausbeute  empfiehlt. 

I.  In  die  heifse,  sehr  concentrirte  Lösung  von  3  Thei- 
len  Kalihydrat,  die  sich  in  einer  Silberschale  befindet,  wird 
1  Theil  Quercetin  eingetragen,  kochend  eingedampft  und  zu- 
letzt die  Masse  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene 


*)  Wiener  Aead.  Ber.  ZXXm,  565. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pham.  CXII.  Bd.  1.  Heft.  f 
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Hlatiw^s^^  über  da$  Qmrciirm* 


Probe  auf  eineni  Ukrglas  in  Wasser  gelösi»  ihre  .gelbe  Farbe 
an  den  Rindern  und  dünnen  Schiebten  sebnell  In  eine 

dunkelrothe  verwandelt  und  yqh  Salzsäure  nicht  mehr  flockig 
gefüllt  wird.  Vom  Feuer  genommen  wird  sofort  Wasser 
zugethan  und  die  augenblicklich  rothwerdende  Lösung  mit 
Salzsäure  neutraüsirt« 

Nach  dem  Erkalten  und  mnigem  Stehen  hat  sieb  die 
Flüssigkeit  meistens  mit  veränderUcheo  Mengen  einer  flocki- 
gen Amacheidmig  erfttUt,  von  der  man  abiltrirt  (A). 

Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  SalzrUck- 
stand  mit  Alkohol  «MgeiogeDi  iron  der  braunen  Tinolsr 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasaw 
aol^enommen«  in  dieser  Lösung  hat  man  nun  zwei  Sub- 
atansen,  die  dnrcb  Rlelracber  getraut  werden  kdnnen. 
Während  die  eine  (fi^  davon  nicht  gefallt  wird,  geht  die 
andere  (C}  in  den  entstehenden  bräunlich  geilirbten  reiehp 
liehen  Niederschlag  ein. 

IL  B.  Ans  der  vom  Bleiniederschlag  abftltrirten  FlQssfg- 

keit  wird  das  Blei  mit  SchwefelwasserstofT  ausgefällt  und  die 
wieder  filtrirte  Flüssigkeit  schnell  eingedampft.  In  dem  stark 
eoneentrirten  Rest  bilden  steh  nach  einiger  Zeit  Krystalle»  die 
noch  sehr  gefärbt  sind. 

Nach  Entfernung  der  Mutterlange  löst  man  wieder  und 

entfärbt  mit  Thierkohle.  Die  gereinigte  Lösung  liefert  den 
Körper  in  Krystallen,  die  ich  keine  Mühe  hatte  wieder  m 
erkennen,  nachdem  ich  sie  nicht  lange  vorher  erst  entdeckt 
und  ausführlicher  untersucht  hatte.  Sie  sind  Phloroglucin, 
dieselbe,  dem  Orcin  so  ähnliche  Zuckerart,  die  ich  als  Zer- 
setzungsproduct  des  Phlorelins  gefunden  habe  Die  Ueber- 
einstimmung  der  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  des  Fhloro- 


*)  Diese  AimAieii  XCVI,  118. 
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gladnt  nü.  deaen  des  K^toim  m  Quercetin  war  yoU- 

ständig. 

Jedeo  Zweifel  über  die  idenlitüt  behebt  die  Eleme^te- 
«lalyse. 

I.   0,234  Grm.   bei  100^  getrockneter  Si^^Mms  gaben 

0,4885  Kohleasttore  viid  Ot»10^  Waraer. 
IL  0,3025  Grm.  lufttrockene  SubiBtuiz  verloren  bei  100^  C. 

0,068  Grm.  Wwer. 
III.  0;S820  Gm.  liiftbrpekeiie  SobsUm  verloren  bei  lOV^  C. 
0,0632  Grm.  Wasser.  . 
Waseeirfreies  FUoroglacUi : 

C      57,13  56,93 
H       4,76  4,98. 
Wisserhaltiges  .Phlorof kein  : 

gefunden 

0itEW>6+4HO        IL  HL 

CiaHeOe    77,78  -  — 

4  HQ      ^Zfi»  22,47  22,41. 

III.  C.  Der  Bleiniederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt, 
ml  Schwefelwats^er^toff  und  da&  Sobwefelblei  mit 

heifaem  Waaaar  ausgewaschen.  Die  .vereinigten  stai^  geflrb- 
ten  Flüssigkeiten  werden  in  einer  Retorte,  durch  die  ein 
Strom  WassmtoiF. streicht,  bis  auf  ein  kleines  V»Jiim  einr 
gekocht  und  unter  einer  Glocke  zum  Krystalltsiren  hingestellt. 
Die  nach  mehreren  Tagen . erhaltenen  bra4M>eB  Ki^^taUe  wer- 
den kochend  gelAit,  die  Msang,mit  TbiediohIe  entfilrbt,nnd 
heifs  filtrirt.  Die  Flüssigkeit  erfüUt  sioh  bald  mit  schönen, 
feinen,  seideglänsenden  Ifadeli|«/  • 

Dieses  zweite  Spakungsproduca  des  Onercelint  ist  eine, 
wenn  gleich  sehr  schwache  Säure,  ihrem  chemiscben  Ver- 
halten (auch  ihrem  Aeaiiero)  naeh  der  GaUasflSipve  nicht 
unähnlich.   Ich  will  sie  Quercetin  säure  nennen. 

7* 
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Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  y  VcfflEommen  in 

heifsem  und  daraus  schnell  krystallisirend,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  auch  inAether.  Die  wässerige  Lösung,  die  sich 
beim  Stehen  an  der  Lnfl  nach  und  nach  gelb  färbt,  reagirt 
ättfserst  schwach  sauer  und  schmeckt  etwas  adstringirend. 

DieKrystalle  der  Quercetinsättre  verwittern  in  der  Wärme. 
In  einer  Röhre  erhitzt  sublimirt  ein  Theil.  Silbersolution 
wird  Yon  Ouercetinsäurelösung  reducirt.  £isenchiorid  färbt 
sie  intensiT  blanschwarz,  wie  Gallossänre.  Ekie  andere  Far^ 
benreaction  aber  zeichnet  den  Körper  aus,  die  in  ahnlicher 
Schönheit  und  Empfindlichkeit  nicht  häufige  Torkommt  Sie 
ist  bedingt  durch  die  Einwirkung  von  Luft  oder  Sauerstoff 
auf  eine  alkalisch  gemachte  Lösung. 

Bringt  man  zu  einer  Lösung ,  die  äafserst  verdttnnt  sein 
kann ,  einen  Tropfen  einer  alkalischen  Lauge ,  so  färbt  sie 
sich  gelb;  bewegt  man  sie  dann  an  der  Luft,  so  wird  sie 
allmälig  prächtig  carminroth.  Löst  man  Oaercetmsänre  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmung,  so  wird  die 
Lösung  rothbraun.  Wasser  fällt  dann  rothe  Flocken,  welche 
gleichfalls  die  Eigenschaft  haben,  sich  in  verdünnten  Alka- 
lien oder  Ammoniak  mit  schönster  Purpurfarbe  zu  lösen. 

Die  nachstehenden  Analysen  der  Onereetinsänre  beziehen 
sich  auf  Substanzen  verschiedener  Bereitung.  Sie  sind  theils 
mit  chromsanrem  Bleioicyd,  theils  mit  Kupferoxyd  und  Saoer- 
Stoff  ausgeftthrt. 

Der  Körper  entläfst  sein  Krystaliwasser  vollständig  bei 
anhaltendem  Trocknen  zwischen  190  und  190^ 

Von  der  getrockneten  Substanz  gaben 
L  0;M82  Grm.  0,540  GQt  u.  OftBO  HO. 
.   U.  0,2389    „    0,52f   «    „  0,0814  » 
♦IIL   0,2421    ^    0,529   ^    ,  0,0845  , 
IV.  0;im    ^    0,445  ^    ^  0,068  « 

Von  der  lufttrockenen  Substanz  verloren 
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V.  0,2942  Grm.  0,0460  HO. 

m  0;2826    «    0,0434  « 

m  0^2872    „    0,0451  ^ 

VIfl.  0;2428    ,    0,0372  ^ 

Aus  diesen  Zahlen  bereclmel  sidi  Ar  4ie  waiserfreie 

Substanz  :  * 

berechnet  L  II.  IIL  IV. 

Cu  204       59^       59,29    59,^  59,59  59,02 

Hia     12         3,48        3,58      3,78  3,87  3,67 

Oie   128       37,22         -       ^  — 
344      100,00.     s  ' 

Für  die  krystallisirte  Substanz  : 

beiechnet              Y.        VI.  YIL  YUL 

CsiBiiOi«     344  -      -  _ 

7  HO  63      15,47      15,60   15,35  15,70  15,32. 

Die  Menge  dieser  kostbaren  Substanz,  die  ich  erhalten 

hatte ^  war  nicht  grofs  genug,  um  mit  Erfolg  die  Darstellung 
von  Salzen  zu  versuchen,  die  überdiefs  bei  der  wenig  aus- 
gesprochenen Siorenatnr  des  Körpers  eine  gewisse  Unbe- 
ständigkeit voraussehen  liefsen,  die  sie  als  Stützen  einer 
Formel  vielleicht  wenig  empfohlen  haben  würde. 

Aus  demselben  Gmnde  kann  ich  über  sdne  Zersetaungs- 
producte  vorderhand  Ausführliches  nicht  mittheilen. 

Ich  will  hoffen,  dalii  der  Körper  noch  einmal  unter  Yer^ 
hällnissen  gefunden  werden  wird,  welche  die  Erlangung 
gröberer  Mengen  für  ein  umfassendes  Studium  gestattem 
Inzwischen  halte  ick  hei  der  Sorgfalt,  die  auf ,  die  mit- 
getheilten  Resultate  verwendet  wurde,  doch  die  angegebene 
Formel  für  richtig,  und  man  mag  sich  leicht  überzeugen,  dafs 
keine  andere  mit  den  analytischen  Ergebnissen  besser  in 
Einklang  zu  bringen  i^t.  . 

Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  Formel  des 
▲ascoietuis  ^  CMHttO#9  eines  Körpers^  welche  der  Quer- 


Digitized  by  Google 


102 


ElasiweUf  über  das  Quercürin, 


cetinsäure  an  Character  sehr  verwandt  ist,  um  —  Cg  :  Das 
ist  in  den  Besiehuogen  einer  andei^il  Reihe  iMiiSgedriIckt 
ein  Yerhältnifs,  wie  zwischen  AerybinPe  and  EssigsgaVe. 

Am  nächsten  scheint  mir  die  Quercetinsäure  der  Ellag- 
aiwrt  zo  «tehen ,  woflir  aalMr  einer  gewisseqi  AehnlioUkeit 
der  Erscheinung  und  der  Reactionen  auch  vornehmlich  die 
Formel  sprächo  : 

CsifiiiOiB  —  Oni^cetinMoM 

Ojs^e  0x6  =^  Eliagsäure 
Diff.  »  G«  H«. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafe  bei  dem  grofsen  Binflurs,  den 
Alkalien  und  Luft  auf  die  Quercetin säure  ausüben  (ein  Yer- 
hfiltnib,  wotin  sie  der  Pyrogallasstture  Jcaniffi  nachsteht},  die 
Methode,  das  Quercetin  mit  Kali  zu  zerlegen,  eine  bedeu- 
tende Monge  derselben  gefährden  mOlis« 

bi  dei^  That  isk  die  Ausbeute  ief  angewaardlen  Quer- 
cetinmenge  nicht  entsprechend  und  ein  grofser  Theil  findet 
sich  zersetzt  in  den  braunen  dielten  Mutterlaugen«  Gäeioli» 
woM  ist  mir  ein  besseres  Verfahren  nidbt  bekannt  worden. 

Die  hohe  Temperatur,  die  man  der  Kalhnasse  geben  mufs, 
verbietet  eine  Operation  in  Glasgeltfsen,  wo  sieh  wen^fslens 
die  Luft  abhalten  liefse  (obwohl,  weil  man  darauf  angewiesen 
ist,  Proben  zu  ziehen,  auch  darin  ein  Uefoeistand  begründet 
wSre).  Durch  schwfldiere  Alkalien  (Baryt)  konnte  ich  eine 
Spaltung  nicht  erzielen,  und  als  Quercetin  mit  verdünnter 
Kalilauge  in  einer  Röhre  befindlich  der  Teuxpeftitttr  von  Id0<^ 
und  dem  entsprechenden  Drucke  (in  einem  Frankland*schen 
Apparate)  ausgesetzt  wurde,  war  der  Spaltung  desselben  eine 
tiefer  drehende  Sersetiung  d^  Producte  gefdigt. 

lY.  In  I  ist  einer  Substanz  (A)  Erwähnung  getban, 
welche  sich  ausscheidet,  wenn  die  in  Wasser  gelöste,  mit 
Salzsäure  neotralisirte  Kalischmelze  einige  Zeit  gestanden  ist. 
Dietse  Masse,  zunach^k  flqckig  und  gcünU^gelb,  ahfiltrirt  umd 
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ausgewaschen,  löste  sich  theilweise  in  viel  siedendem  Wasser. 
Der  oiigelöste  Theil  ist  Qümeüüp  welches  der  Zefsettimg 
durch  Kali  entgangen  war.  In  der  davon  abßltrirten  Flüssig- 
keit aber  bildete  sich  mehrmals  eine  Krystallisation  eines  an^ 
dem  lörpers,  der  ateh  wiedethdltem  UinkryslalUafren  aiw 
glänzenden  Schüppchen  bestand,  locker,  voluminds,  mit  einem 
Stich  ms  Grttnliehe.  KaRee  Wasser  löste  not  Sparen ,  sie- 
dendes ▼ollstindigf.  Die  alkoholisohe  LAmnif  wurde  toa 
Bisenchlorid  schmutzig  dunkelgrUn  gefärbt,  Silbersolution  re- 
doefirt.  Der  kemerkenawertlieste  UMtersehied  in  den  Reae» 
tionen  von  denen  des  Quercetins  war,  dafs  seine  Lösung 
mit  einem  Alkali  versetzt  an  der  Luft  schien  grün  wurde» 
CEine  QoeroelinlMmg  brünnt  aioh  kl  diesem  Falle.)  Ich 
konnte  es  nicht  in  meine  Gewalt  bekommen,  den  Körper 
immer  in  i^icher  Meng««  ja  ihn  ttberhanpl  sieher  entstehen 
KU  machen.  Ich  erhielt  ihn  einige  Male  gar  nicht,  oder  in 
ganz  kleiner  Menge. 

Sieher  ist,  dafs  der  ffihrper  noch  mit  dem  Otiercetin 
grofse  Aehnlichkeit  hat  und  wenigstens  aus  denselben  Be- 
ntandtheilen  gebildet  ist.  Wenn  man  ihn  neuerdings  mit  Kali 
in  der  Hilne  bebaftdell,  io  zeigt  er  fhst  dieselben  Erschei- 
nungen, wie  das  Quercetin  und  man  erhält  wieder  etwas 
Fhlorogluein  und  Qnerceiinsfture.  JBhier  tiHUgen  Zerlegung 
scheint  er  jedoch  mehr  Widerstand  entgegenzusetzen,  als  das 
Quercetin. 

Gegen  Kohle  yerhilt  et  sieh  wie  ein  Partietdff,  fn  Lö- 
sung wird  er  von  derselben  zurückgehalten. 

Die  Analyse  ergab  (bei  iOOf^  anhaltend  getrocknet)  : 

*  0,1488  6nn.  gaben  0,3392  CO«  u.  0,0573  HO. 

*  0,2140    „       „     0,4883   ,   «  0,0781  , 

In  100  Thailen  : 

C  62,42  62,23 
U       4,29  4,05. 
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Auf  seine  nolhiiMifidiclie  ConstitiilioD  will  ich  im  Folgen- 
den zurückkommen. 

V.  PUorogkioin  und  Quercetinsänre  als  Spallungspro* 
dncte  des  Quercetlns  erkannt,  iiandelt  es  sich  snnttcbst  danun, 
mit  den  Formeln  dieser  beiden  die  des  Quercetlns  in  Ein- 
klang an  bringen. 

Rigaud"^)  berechnet  aus  seinen  Analysen  in  Ueberein- 
Stimmung  des  Zuckergehalts  des  Quercitrins  für  das  Quer« 
cetin  CfAOii«  Wurti  hebt  henror^  dafs  auch  die  For- 
mel C26H10O12  sich  den  Analysen  Rigaud's  anpassen  lasse. 
Gerhardt  der  Phlorldnin  und  Quercitrin  bomologisirt, 
nimmt  für  Qaercetin  C26H8O10  an. 

Ich  glaube»  das  Quercetin  ist  C46H16O10  und  es  liefert 
unter  Wasseraufnahme  die  gefundenen  Zersetaungsprodnote  : 

C^eHißOjo    -|-   2  HO  ^  CijHeOe    -f-  C34H12O16 
Qi^ercetin  Phloroglacin  QuercetmaAure. 

Die  Yon  Rigaud  veröffentlichten  Analysen  des  Quer^ 

cetins  entsprechen  aber  nicht  sowohl  der  Formel  C^^HieO^o» 
als  vielmehr  CmUi«Om  4*  HO. 

,  ^  . 

C     59,87        59,15      59,05  .    59,26  59,48 

H      3,66         4,05       4,35       4,27  3,84. 

Es  scheint,  dafs,  obwohl  Rigaud  die  Temperatur  nicht 
angieb^  bei  welcher  sein  Präparat  getrocknet  war,  sich  seine 
Analysen  auf  bei  100^  getrocknetes  besiehen. 

Ich  habe  mich  überzeugt»  dafs  diese  Temperatur  nicht 
im  Stande  ist,  alles  Wasser  zu  entfernen;  dab  es  aber  aueh 
ungemein  schwer  ist,  eine  vollständige  Entwässerung  her- 
beizuftthren,  daOs  sogar  wahrscheinlich  die  letzißn  Wasser- 


*)  Diese  Amuden  XCm, 

**)  Ann.  de  chim.  et  phys.  XLII,  646. 
***)  Lelirbuok  iV,  m. 
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mengen  mt  bei  Temperatnren  entweichen,  die  nahe  an  der 

Zersetzungsgrenze  der  Substanz  liegen.  Die  folgenden  Ana- 
lysen scheinen  mir  dafür  sn  sprechen  : 

a)  Dnrch  mehrere  Tage  bei  100^,  sdetst  durch  6  Stun- 
den bei  120°  getrocknet  : 
*  L  QpdSl  Gnn.  gaben  0,6165  00t     0,0941  HO. 


•  IV.   0,299     „       „     0,6638  „    „  0,100  ^ 


Die  Formel  CMÜieO^o  würde  verlangen  C  61,06,  H  3,54. 
Zwischen  200  bis  220®  ist  eine  Gewichtsabnahme  der  trock- 
nenden Substanz  kaum  mehr  wahrzunehmen;  darüber  hinaus 
erhitst  ist  man  vor  Zerseteung  nicht  mehr  sicher  und  die 
Substanz  wird  mifsfarbig.  Erhält  man  das  Quercetin  andauernd 
zwischen  230  und  250°,  so  findet  man,  dafs  es  sich  in  eine 
verilste  Masse  grofaer  glHnsender  gelber  Nadebi  verwandelt 
hat ,  durchsetzt  mit  zersetzter,  mifsfarbiger,  pulveriger  Masse, 
von  der  es  leider  nicht  getrennt  werden  konnte.  Diese  Na- 
deln sind  snblimirtes  Quercetin.  Auch  zwischen  Uhrgläsern 
kann  man  dieses  Product  erzielen.  Leider  aber  erfährt  durch 
die  hohe  Temperatur  der  gröfsere  Theil  eine  tiefere  Zer- 
setzung, es  bildet  sich  viel  kohlige  Masse  ünd  ohne  bedeu- 
tende Opfer  an  Material  isli  es  nicht  möglich,  zur  Untersuchung 
knireichende .Mengen  . zn  erhalten^  was  ic|i  um  so  mehr 


♦  U.  0,3048  „        „     0,667     „    »  0,i034  „ 


C 
H 


2  [C^eHieO«,]  +  aq. 

i  60,46 
[  8,61 


I.         II.        m.  TV. 
60,36      60,15      60,20  60,54 

3,68       3,55       3,56  3,71. 
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bedauern  mufs,  als  höchst  wahrscheinlich  dieses  Product 
gMS  wMserfraii  def  TemiilhetoB  ZiuMmunensetaiuig  entepr^ 
eben  würde. — Je  nach  seinem  Wassergehalte  zei^t  das  Quer- 
cetin  auch  eine  verschiedene  Färbung.  £rhiut  man  dasselbe 
in  alkoholischer  Lösung  mil  Salzsinre  iMi4  verdampft  dann 
den  Alkohol  in  einem  Destillirgefafse ,  so  fällt  es  aus  der 
concentrirten  Lösnng  in  .satt  orangegelben  Kryatatten  herang. 
Diese  Farbe  behilt  es  bei,  wenn  ma»  dat  Prodncl  neuerdings 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  GieOst  man  solche  alkoholische 
Lösung  in  WBBäer,  so  fMIlt  es  mii  fest  strohgelber  Farbe 
heraus.  Trocknet  man  das  orangegelbfe  Präparat  bei  200^, 
so  wird  es  lichtgelb  mit  einem  grimiichen  Stich.  Das  orange- 
gelbe lufttrockene. analysin,  gab  : 

0,2803  Grm.  gaben  0,5995  COs  u.  0,0935  HO. 
Fttr  CieHi«0i»  +  2  aq.  hat  man  : 

Beehanng  Yenvch 

C       58,7  58,3 
H       3,6  3,7. 

Wenn  die  Quercelinsaure  mit  der  Ellagsaure  als  homolog 

und  nach  Analogie  dieser  als  zweibasisch  betrachtet  werden 

dürfte,  man  sie  also  schriebe  :  ^^H^^^^^jOi,  wenn  ferner 
Phloroglucin  SS  ^s^&^^jOs  wäre,  so  ergäbe  sich  für  das 
Querceyn  die  nähere  Formel  ^^^^q^^S^oJ^04,  und  es  würde 

demnach  nach  Art  der  sauren  Aether  constituirt  sein.  Der 
Körper  A,  deiien  ich  in  IV  gedtchle,  könnte  dann  als  die 

entsprechende  neutrale  Verbindung  2lC^U^4}\^*'  ^  ^%o0^4 
angesehen  werden  : 

C^HgoOg^  gefunden 

C        62,14  62,42  ^  ^2,23 

H        3,57  4^29  4^05. 

Die  Bildungsweise  dieses  Körpers  widerspräche  dieser 

Aufliiifisung  nicht;  die  eben  in  Freiheit  gesetzte  £»äure  und 
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das  Phloroglucin  würden  sich  (im  Status  nascens  gewisser- 
marsen}  wMer  theilweis«  mit  einander  vereinigen.  Für 
diese  Ansieltl  ISfst  sidi  ntir  anfahren,  M§  öiesef  Körper 
durch  einige  Reactionen  sich  als  bestimmt  verschieden  vom 
Qaercetin  characterisirt,  doch  wie  dieses  in  Phloroglucin  nnd 
Quercetinsäure  zerlegbar  ist,  dafs  endlich  seine  Zusammen- 
setzung ziemlich  der  angenommenen  Formel  entspräche. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  von  Chevrenl  ent« 
deckten  und  zuletzt  von  Dr.  Moldenhauer  (diese  Annalen 

180}  untersuchten  Luteolins  aus  Reseda  luteoU  mit  denen 
des  Ouercetins,  so  wird  man  finden,  dafs  dieselben  fast  dnrch«^ 
gängig  übereinstimmen ;  die  Angaben  darüber  sind  wenigstens 
nahezu  gleichlautend.  Allein  Moldenhauer  fand  imLuteolin 
um  3  pC.  Kohlenstoff  mehr,  als  Rigaud  im  Ouercetin,  und 
fast  um  2  pC.  mehr,  als  die  eben  vorgeschlagene  Formel  ver- 
langt, wXhrend  der  WasserstoIfgehaU  ihr  entspräche.  Btwas 
mehr  nähern  sich  dagegen  die  Zahlen  Moldenhauer's 
denen^  die  für  den  eben  besprochenen  Kdrper  gefunden  sind, 
der  doch  dem  Qo^rcetin  noch  in  sehr  vielen  Beziehungen 
gleicht. 

MoldeiüuMler 

C    62,50      63,00      62,77      62,72  62,89 
H     3,70       4,06       3,91       3,77  3,73. 

Ziemlich  sicher  könnte  man  ferner  behaupten,  da£5 
Rhamnin  und  Rhamnetin  (aus  Rh.  tinctoria)  dasselbe  ist,  wie 
Quercitrin  und  Quercetin.  Die  Originalabhandlung  G  c  1  la  tly's, 
der  zuletzt  die  Versuche  Kane's  iber  diesen  Gegenstand 
wiederaufgenommen  bat^  steht  mir  nicht  zu  Gebote*).  Dem 
Auszug  derselben  im  chemischen  Centralblatl  1858,  S.  477 
entnehme  ich  zum  Vergleiche  nur  die  Zahlen  : 


*)  Edinburgh  New  FhU.  Journ.  VU,  2d2. 
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Queroitrin  *) 


c 

H 


C 

a 


Gellatly 

59,41 
4^ 


Thujin  und  Thujetin  aus  Thuja  occ,  von  Kawalier 
untersuchl  (Wiener  Acad.  Berichte  XXUL  Bd.}  stehen  ohne 
Zweifel  dem  Ouercitrin  and  Qoercetin  auch  sehr  nahe.  Man 
findet  aüfser  in  der  grünen  Färbung ,  die  das  Thujetin  mit 
Alkalien  lieferti  kaum  einen  wesentlichen  Unterschied  in  den 
Verhältnissen  dieser  Körper.  Ihre  Zusammensetzung  ist  von 
grofser  Uebereinstimmung« 


Thujin  (Kawalier)  **)  551^  fflSh^ete 

C   52,79   52,82   52,63    52,85    52,88      52,48  52,50 

H    4,94    5,06    5,01     5,15     5,06       4,95  5,04 

Th^otin  (KAwiUer)        Qoercetin  Bigsod  (IfittoQ 


Es  würden  jetzt  einige  einfache  Versuche  hinreichen,  zu 
beweisen,  ob,  wie  ich  vermutbe,  in  diesen  3  Fällen  Identi- 
täten vorliegen ,  4Nier  welcher  Art  Oberhaupt  die  gewifs  sehr 

nahen  Beziehungen  dieser  Körper  sind. 

VI.  FOr  die  Formel  des  Quercitrins  sind  nun  die  nölbigen 
Daten  gleichfalls  gegeben.  Diese  Formel  muls  die  Elemente 
des  Zuckers,  des  Phloroglacins  und  der  Oneroetinsiure  In 


•)  Vgl.  weiter  unten. 

*)  Prof.  Kochleder  theilte  mir  später  mit,  dafs  die  Zuokerart  des 
Thujins  wesentUdie  qnelitatiTO  Unterschiede  von  der  dee  Quer- 
oitrins  leige. 


Quercitrin 


C  59,13  59,20  59,48 
H       4,02    4,03  ^22 


59,23 
4,13. 
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sich  vereinigen.  —  Es  wird  nsDigebend  sein,  dafs  die  Menge 

des  Zuckers,  wie  Rigaud  schon  gethan,  mit  dieser  Formel 
Ubereinstimme.  Diesen  letzten  Punkt  im  Auge  behalten »  er- 
gübe  sich  fär  die.  wasserfreie  Sobstanz  : 


Diese  Formel  verlangt  46,3  pG.  Zucker  C^sHiaOigJi 
Rigaud  fand  44^95  und  44,99  pC. 

Diese  Werthe  sind  allerdings  nur  annähernd,  allein  man 
weifSi  dafs  man  in  solchen  Fällen  eine  scharfe  Uebereinstim- 
mon^  schwer  erzielt.  Die  Differenz  Zwischen  berechnet 
und  gefunden  beträgt  1,4  pC.  und  in  dieser  Fehlergrenze 
bewegen  sich  auch  die  Versuche  Rigaud 's  unter  einander. 
(Er  fand  zwischen  43,57  und  44,99  pC.) 

Ich  will  nun  .«u  zeigen  versuchen  ^  in  welcher  Weise 
sich  die  in  ziemlicher  Anzahl  und  von  verschiedenen  Che- 
mikern vorliegenden  Quercitrinanalysen  der  vorgeschlagenen 
Formel  C^oHaeOM  anpassen  lassen,  und  daran  die  Resultate 
der  Versipche  reihen,  die  zuletzt  mit  diesem  Körper  vor- 
genommen wurden, 
a)  WaemhaUige  Subdmum  : 

(YII  ist  mit  neuer  Substanz  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet ausgeführt.} 

0,2666  Gnu.  gaben  0,496  Cd  und  0,123  HO. 


*)  Diese  Aimalen  LIII,  88ß. 

**)  Programm  der  poljt.  Schule  in  Dresden  18Ö3 ;  Chem.  CentralbL 
1853,  193. 
f)  Wien.  Acad.  Ber.  1852,  Januar. 


Bomtrltger*) 

60,84  50,27 
5y5d  5,54 


Rochleder  u. 
Btem  **)        Hlaeiwetz  f) 


III.      IV.      V.  VI. 

50,66  50,94  50,92  50,15 
5,59     5,59     5,52  5,70 


VII. 
50,74 
5,12. 
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Bolley's  Analysen*)  mttfsen  sich  nothwendig  auf  eine 
Sutetans  mit  klemerem  WasaergeMi  beziehen.  In  der  That 

lassen  sie  sich  mit  der  Formel  C^oUißOio  -|-  2  aq.  vereinigen. 
Dieselben  Zahlen  fiind  ioh  für  ein  Friparat»  wehshea  Mehrere 

Tage  lang  bei  100^  getrocknet  war. 

1.  0,29^  Grm.  gaben  O^m  COs  und  0,134  HO. 

.B^Pey  (Mittel 
GfoHaeO«^-!- 2aq.   ans  5  Analysen)  I. 

€       52^  52,48  5%ö0 

H         4,79  4,95  5,04. 

b}  Waaerfme  Subitattn  : 

Der  Formel  C70H36O40  nahezu  entsprechende  Zahlen  lie- 
gen von  Rigaud  und  Stein  vor.  Die  Analyse  lY  ist  mit 
Ooereilrin  ausgeführt,  welches  nahe  bis  aum  Schmelzpunkte 
erhitzt  war,  nachdem  es  zuvor  lange  Zeit  bei  100^  erhalten 
worden. 

•  0,301  Grm.  Substanz  gaben  0,5965  CO,  und  0,1396  HO. 
Bei  I  u.  II  ist  die  Temperatur  des  Trocknens  nicht  an- 
gegeben» III  war  aus  Essigsäure  krystallisirt  : 

•  Bigand  8t^ 

C70H36O40        I.       ^Tl.  nt  IV. 

.  C    54,12       53,47     53,66      53,69  54,05 

H      4,64        4,91      5,22       4,90  54I5. 

VII.  Bezüglich  der  im  Vorstehenden  der  Formel  des 
Quercitrins  zu  Grunde  gelegten  Zuckermengen  mufs  ich 
jedoch  einen  Umstand  henrerheben,  welcher  etwas  AoffHIIiges 
hat  und  dessen  nähere  Deutung  ich  einer  späteren  Bestäti- 
gung anheimgebe. 

Das  zu  meinen  Versuehen  dienende  Quercitrin,  über 
dessen  Aechtheit  und  Reinheit  gewifs  nach  allen  Verhält- 
nissen und  Analysen  kein  Zweifel  sein  kann,  welches  ich  zu- 
dem in  Mengen  zur  Verfügung  hatte,  die  eine  mehrfache 


•)  Diese  Aimaleii  ZXXVn,  tOL 
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Wiederholang  der  Versuche  erlaubten,  eutbielt  nicht  jene 
OuantitSt  Zocker,  wie  sie  Rig^aud  fand  und  wie  Ich  sie 
einmal  bei  einem  Präparat  aus  Capparis  sp.  auch  erhallen 
hatte  9  sondern  etwa  am  ein  Drittel  weniger.  Die  nach  der 
ViMode  von  Fehling  ausgeführten Beatinunungen  ergaben: 


Quercitrin 

Zucker 

*  I. 

0,3223  Grm.  gaben  0,0947  Grm. 

29,39  pC. 

♦  n. 

0,3195  „ 

•    0,0858  , 

9 

26.87.  , 

♦  III. 

0,3371  » 

,    0,0906  , 

9 

26,89  „ 

♦IV. 

0,2990  , 

,    0,0612  , 

•» 

27,18  , 

V. 

0,3460  9 

,1    0,0998  ^ 

9 

28,84  ^ 

VI. 

0,2714  „ 

,     0,0762  , 

Ji 

28,06  „ 

Auf  die  Formel  des  Quercetins  ist  das  natürlich  ohne 
Einflufs;  allein  die  des  Quercitrins  mftfste  sich  diesen  Ge- 
halten nach  wesentlich  verändern.  Offenbar  mufs  sie  nie- 
driger werden.  Sucht  man  sie  mit  den  Analysen  zu  verein- 
baren, so  führen  sie  zu  C58H30OS4.  Man  hat  dann  für  die 
wasserfreien  und  wasserhaltigen  Substanzen  : 


Mittel  aller  Analysen 
OssHwOsi  (BigMld,  Stein,  Pfaiudtor) 

C  63,53  53,58 
H       4,61  4^99 

Mitfcel  aller  Ana^gen 
<U9«>0m  +  (Bolkgr,  Hkaiweta) 

C  5%80  52,49 
H       4,70  5,03 

Mittel  aller  Analysen 
C^eHsoOg«  -f  4  aq.      (Bomtritgor,  Stein,  BoQbkQte»  Hlasiwetz) 

C  50,72  50,56 
H        4,95  5,50. 


Die  Formel  CssHaoOsi  verlangt  27,6  pG.  Zocker  (QitHisOii), 
gefinden  ist  im  Mittel  von  6  Versuchen  ^,87  pG. 

Nun  hat  Rigaud  als  Formel  des  Quercitrinzuckers 
QiaHi»0i6  gefunden      Hieraus  würde  folgen  : 


*)  Däm9  Anaalen  ZC,  SM. 
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C58H80O34  -|-  HO  =  Ci2Hi50i5  4-  C4eHieO|o 

Quercitrin  Zucker  Quercetia. 

Die  nächste  Erklärung,  die  man  für  diese  so  verschie- 
denen Zuckermengen  su  geben  versachl  sein  wird,  ist  ge- 
wirs,  dafe  das  Ouercetin  dem  Binflafs  der  Süuren  nicht  gam 
widersteht  und  vielleicht  von  demselben  ein  Theil  Phloro- 
glacin  freigemacht  wird,  weiches,  wie. ich  früher  mitgetheilt 
habe,  eine  Kupferlösung  so  reducirt  wie  Traubenzucker. 
Allein  directe  Versuche  bestätigten  diese  Yermuthung  keines- 
wegs. Ich  habe  Qaercelin  tagelang  n^it  viel  concentrirterer 
Säure  gekocht,  als  zur  Spaltung  des  Quercitrins  nothwendig 
ist,  und  keine  Redactionserscheinungen  mit  der  neutralisirten 
Flüssigkeit  erhalten  können.  Eben  so  wenig  zeigten  sich 
die  Zuckermengen  des  Quercitrins  wesentlich  vermehrt,  als 
es  doppelt  so  lange,  wie  suvor,  mit  verdünnter  Sftnre  im 
Sieden  erhallen  worden  war.  Selbst  als  Quercetin  mit  mäfsig 
Starker  Essigsäure  übergössen,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäuregas 
gesättigt  und  das  Ganze  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  120^  ausgesetzt  wurde, 
war  kaum  eine  Spur  zersetzt  worden.  Nor  hatte  sich  das, 
anfangs  aus  mikroscoplschen ,  lichtgelben  ffrystallen  beste- 
hende Präparat  in  glänzende,  dunklere,  mit  freiem  Auge 
unterscheidbare  Nadeln  verwandelt,  offeiibar  nur  der  Ueber- 
gang  der  wasserhaltigen  in  die  wasserfreie  Substanz. 

Bs  scheint  also  wirklich,  dafs  es  Quercitrine  giebt, 
welche  wechselnde  Mengen  Zucker  enthalten  —  ? 

Ich  werde  in  dieser  Ansicht  bestärkt  durch  die  folgende 
Mittheilung,  die  mir  Prot  Rochleder  über  ein  Präparat 
machtOi  das  aus  Kastanienblftttern*  gewonnen  war  : 

„In  den  Kastanienbiflttern  habe  ich  vor  3  Jahren  eiiie 

schön  gelbe,  in  Körnern  wie  Mohnsamen,  nur  etwas  klei- 
ner krystallisirte  Verbindung  erhalten,  die  mit  Sorgfalt  von 
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Kavalier  analysirt  wurde.  Ich  spaltete  sie  mit  Salzsäure. 
Das  Spaltangsproduct  war  Qaercettn. 

0,3882  Gnii.  Substanz  gaben  384,9  GG.  Plttssigkeit,  von 
der  44  CG.  0,025  Grm.  Zucker  enthielten.  Das  ist  d6,3  pG. 
Daraus  ergab  sich  fftr  die  Verbindung,  die  ich  Quoriacitrin 
nannte,  folgende  Zusammensetzung  : 

beraolmet  KüwaKer 

C82  52,45  '52~36  52,54 
Bu       4,90  5,01  5,09 

^Das  gewonnene  Quercetin  enthielt : 


G«aBt0OM  +  2  «q. 

Kawalier 

58,72 

58,66 

3,83 

3,93 

0» 

37,45 

CgsH^eOgo  =  [C46H16O20  -|-  3  CisHiaOi2]  —  6  HO." 

Quercetin. 

Die  Formel  CnHisOso  würde  57,5  pG.  Zucker  Torlangen. 

Gefunden  56,3. 

Damit  hätten  wir  eine  dritte  Art  Quercitrin,  Ton  gröfse- 
rem  Zuckergehalt  als  die  beiden  andern. 

Dafis  ein  solcher  Fall  vereinzelt  stehen  sollte,  ist  nicht 
wahrscheinlich;  er  erinnert  an  das  Verhttltnifs  von  Galtnein 
zu  Saponin  (Rochleder)  und  an  die  natürlichen  Fette  mit 
ihren  wechselnden  Gehalten  an  festen  und  flüssigen  FetV- 
siuren ;  er  zeigt  anch  neuerdings ,  wie  die  qualitativen  und 
quantitativen  Zuckerbestimmungen  bei  den  Untersuchungen 
der  Glucoside  die  grölate  Berücksichtigung  verdienen. 

VIII.  Es  ist  demnach  —  hebt  man  aus  der  vorstehen- 
den Untersuchung  die  wichtigsten  Punkte  kurz  hervor  — 
das  Ooercitrin  ein  dem  Phloridxin  in  gewisser  Hinsiebt  ähn- 
licher Körper.  Es  enthält  zwei  Zuckerarten  wie  dieses, 
Traubenzucker  (oder  den  hdchat  .  ähnlichen  Oucrcetuumckerj 

Ami.  i.  dum*  v.  nianu  CSU,  Bd.  1.  Heft*  8 
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und  Phlorogkiciii ;   der  dritte  Bestandtheil  ist  wie  bein 

Phloridziii  eine,  wenn  gleich  ohne  Vergleich  schwächere  und 
unbeständigere  Sfiure. 

Das  Phloroglncin  gewinnt  dttfclr  dieses  Wiederanffinden 
etwas  an  Bedeutung,  denn  nachgerade  findet  es  sich  schon 
in  wenigstens  neun  sehr  Terbreileten  Pflansen;  in  einigen 
(Aepfel ,  Birnen ,  Pflaumen ,  Kirschbaum)  als  Phloridzin ,  in 
anderen  (Färbereiche,  Kajiern,  Raute,  Gelbbeeren,  Kastanien 
•  •  •  0  Oitrdtrin. 

Die  Säure  des  Quercitrins  gehört  wahrscheinlich  mit  der 
EUagsäure  in  eine  homologe  Reihe ,  während  sie  sich  von 
Aeseuletin '  mn  — -  C2  unterseheidet.  biese  Säure  als  swei- 
basisch  genommen,  gestalten  sich  die  Formeln  des  Quercitrins, 
Onercetins  und  eines  intermediären  Körpers  (A)  nach  Analogie 
zusammengesetzter  neutraler  oder  saurer  Aelher  (oder 
Fette),  in  welchen  die  abscheidbaren  Zuckerarten  die  Rolle 
der  Alkohole  übernommen  haben. 


Das  Vorkommen  und  die  Eigenschaften  des  Quercitrins 
und  seiner  Spaltnngsproducte,  namentlich  der  Quercetinsänre 

lassen  ungezwungen  noch  einige  pflanzenphysiologische  An- 
deutungen für  das  Kapitel  der  Blüthen-  und  Blätterfarbstoffe 
zu,  welche  bei  der  Dürftigkeit  unserer  Kenntnisse  in  dem- 
selben vielleicht  nicht  fruchtlos  hier  einen  Platz  finden  mögen. 

Ais  Blttthenfarbstoff  ist  das  Quercitrin  nunmehr  in  einigen 
Fällen  nachgewiesen  (Ruta,  Capparis,  Aesculus  hipp.  .  .  . 
Die  Blüthen  von  Ruta  (Reseda}  .  •  .  sind  gelb,  die  der  Ka- 
stanien weifs  mit  gelben  Adern.  Rochleder  hat  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  die  gelben  Mackel,  welche  die 
letzteren  in  gewissen  Bntwickelungsperioden 'erhalten,  dem 
Quercitrin  zuzuschreiben  sein   müssen      —  Die  gelben 

_  •  ■ 

*)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXUI. 
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Zeichnungen  der  Kastanienblttthen  gehen  aber,  wie  man  weifs,  ' 
später  zum  Theil  in-rothe  über;  eine  Speeles  von  Kastanien 
ist  sogar  durch  fast  rosenrothe  Bltttben  ansgeseiehBet,  und 
es  ist  wohl  nicht  sehr  gewagt,  zu  behaupten,  dafs  diese  Far- 
bong  nur  von  der  QnerceUnsäure  herrührt,  die  anter  dem 
Binflnfii  ron  Alkalien  und  Sauerstoff  dieseihe  in  ausgezeich- 
netster Weise  liefert.  (Dieselben  Farbenübergänge  von  weifs 
in  gelb  und  roth  findieii  sich  bekanntlich  noch  überaus  häufig, 
so  bei  Bellis  perennis,  Narcissus,  den  Blüthen  der  Prunus- 
arten  u.  v«  a.) 

Bs  wird  also  in  bestimmten  Wachsthumsphasen  in  BlOlhei^ 
in  denen  sich  ein  Körper  wie  Querciirin  oder  Ouefce^n  findet 
(und  wahrscheinlich  ist  deren  Verbreitung  gif^im  9b  *  inail 
glaubt),  sich  derselbe  ähnlich  zersetzen  können,  wie  man  das 
künstlich  thun  kann,  und  es  genügt  dann  eine  Spur  Quer- 
cetinsäure^nm  ein  lebliafles  Geförbtsein  der  Blüthen  zu  be- 
werkstelligen. 

Ich  habe  durdi  eiudn  YersijUDb  gofundea,  dab  i  MiUigim 
Quercetinsänre  genügt,  um  eine  Wassermeo^  von  10  Liter, 

die  mit  etwas  Alkali  versetzt  war,  noch  deutlich  scböA 
rosenroth  zu  färben. 

Allein  gerade  Quercetin  und  Quercetinsäure  können  noch 
eine  Reihe  der  mannigfaltigsten  Farben  hervorfiringen.  Quer- 
cetinlösnngen  werden  durch  äufserst  kleine  Mengen  von 
Eisenoxydlusungen  intensiv  und  schön  grün  gefärbt.  Löst 
man  femer  auf  einem  Uhrglase,  das  man  auf  eine  weifse 
Fläche  gesetzt  hat,  eine  Spur  Quercetinsäure  in  Wasser  und 
bringt  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  höchst  ver- 
dünnter neutraler  Eisenchloridlösung  hinzu,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  augenblicklich  prächtig  blau.  Sind  die  Lösungen 
concentrirter,  so  ist  die  Farbe  dunkel,  fast  schwarzblau. 

Nehmen  wir  nun  für  einen  Augenblick  an,  eine  Pflanze, 
die  viele  Spielarten  zu  geben  im  Stande  ist,    wie  die 

8* 
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Hyacintliey  DahUe,  Tulpe  u.  s,  w.,  die  man  in  weifsen, 
gelben  5  rothen^  blauen  und  violetten  Varietäten  ziehen 
kann,  enthielte  Ouercitrin,  so  könnte  man  sehr  einfach^ 
welches  auch  die  Geheimnisse  der  verschiedenen  Zellenfono- 
tionen  sein  mögen,  alle  diese  Farben,  selbst  die  grünen  der 
Blatter  mit  einbegriffen,  amr  diesem  einzigen  Farbstoff  ableiten, 
wenn  man  nur  zugiebt,  dafs  Spaltungen  dieses  Körpers  in 
der  Pflanse  möglich  sind,  und  dafs  irgend  ein  Alkali  — 
▼ielleicht  das  Ammoniak  der  Lnfl  nnd  des  Bodens  —  so  wie 
der  nie  fehlende  Eisengehalt  des  Pflanzensaftes  dabei  mit- 
wirken können. 

Es  färbt  dann  : 

Qneroitiiii  oder  Qveroetfai  ,   gelb, 

Qoeroitrin  bei  Ctogenwiirt  Tim  ADudieii  und  Samentaff  •      •  biann, 

»        II        II        n  BÜBenoxjd   grBn, 

Qneraetitieiiite  bei  Gegenwart  Ton  Eiaenoxyd   blAo, 


Und  endlich  wäre  die  Combination  von  blau  und  roth,  die 
ans  der  Ouercetfnsiure  hersuslellen  ist,  ebenfalls  dne  QvMd 
des  Violett. 

Ist  an  dieser  Vermuthnng  etwas  Wahres,  dann  kann  man 

aber  auch,  da  zu  solchen  Färbungen  Spuren  dieser  Substanzen 
hinreichen ,  da  femer  die  Ursachen  der  Färbung  Zersetznngs- 
producle  solcher  Körper  mit  allen  ihren  Uebergangsproducten 
wären,  die  vielleicht  weit  davon  entfernt  sind,  in  chemischer 
Beziehung  als  Speeles  gelten  su  können,  schliefsen,  wie 
zweifelhaft  der  Erfolg  sein  wird,  wenn  man  solche  Farb- 
stoffe für  die  Untersuchung  in  genügender  Menge  und,  was 
die  Hauptsache  ist,  in  einer  chemisch  genau  bestimmbaren 
Form  abscheiden  wollte. 

Man  hat  sich  vielfach  bemüht,  den  grünen  Blätterfarb- 
Stoff  zu  isoliren  und  seine  Natur  zu  erkennen.  Trotz  aller 
Versuche  sind  wir  über  denselben  noch  nicht  au^eklärt 


fi 

Phloroglnoiii 


II 


f,  Alkalien  nnd  BanentoflW  .  roth, 
9  Eisenoxyd   ......  violett 
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worden.  Wäre  das  Chlorophyll  ein  Körper  mit  allen  Merk- 
malen dner  Ghemisehen  IndiTidaaUlät,  man  hätte  es  gemü 
schon  rein  erhalten.  Das  aber  ist  es  wahrscheinlich  nicht. 
Vermothlich  ist  es  eine  aus  diner  farblosen  oder  sehwach 
gefärbten  Verbindung  hervorgegangene  Cvielleicht  durch  Bi- 
sen) gefärbte  Masse ,  die  man  erst  aus  dieser  Verbindung 
ausldsen  rnttfiste,  um  den  ursprünglichen  Farbstoff  su  er- 
halten *). 

Es  ist  bemeriienswerthy  dals  unter  den  so  sahireichen 
nSher  gekannten  organischen,  namentlich  krystallislrlen  Ver- 
bindungen keine  einzige  ejustirt,  die  intensiv  grün  gefärbt 
wilre  und  für  sich  einen  griUien  Farbstoff  darstellte. 

Aber  die  Möglichkeit  einer  ausgiebigen  Färbung  durch 
liuberst  kleine  Mengen  von  Substanz  leuchtet  ein«  wenn  man 
sich  die  Reaction  von  Substanseni  wie  etwa  Quercetin,  Gallus- 
säurcj  Aesculetin«  Salicylsäure  u.  s.  w.  vergegenwärtigt. 


•)  Es  ist  auch  schon  mehrfach  von  nngeffirhten  Chromogcnen  der 
Blätter  die  Rede  gewesen  (Clamor  Marquart,  Hope  u.  A.). 
Nach  Verdeil  ist  das  Chlorophyll  eisenhaltig.  Man  erinnere 
sich  auch  der  Entfärbungserscheinungen  hei  grünen  und  blauen 
Farbstoffen  dieser  Art  (z.  B.  des  Cyanins  vonFremy  und  Cloez), 
die  reducirende  Agentien  (schweflige  Säure,  phosphorigo  Säure, 
Alkohol  u.  8.  w.)  hervorbringen  können,  während  die  entfärbten 
Substanzen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wieder  gefärbt  werden. 
Der  Träger  dieser  Reaction  wird  wohl  nur  das  Eisenoxyd  sein. 
Man  vergleiche  auch  die  interessante  Abhandlung  von  Jul. 
Sachs  „über  das  Vorhandensein  eines  farblosen  Chlorophyll- 
Chromogens  in  Pflanzentheilen ,  welche  fähig  Bind  gzüu  zu  wer* 
den«''   CentnOblatt  1869,  Nx.  10. 
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Vorläufige  Notiz  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 

Säure  auf  Sulfanilidsäure ; 

von  Rudolf  Schmitt^ 

Assistent  am  chemischen  L&boratoriom  zu  Marburg. 


Nach  Laurent  (Compt.  rend.  XXXI,  5373  wird  die 
lüitropheaylsohwefelsSure  durch  Eehandloiig  mit  Schwefel- 
ammonium in  Sulfanilidsäure  verwandelt.  Kolbe  dagegen  ist 
der  Ansicht,  dafe  die  auf  diese  Weise  aus  der  Nitropheayi- 
schwefelsftore  entstehende  Sliure  mit  der  ans  Anilin  and 
Schwefelsäure  hervorgehenden  Sulfanilidsäure  nur  isomer, 
nicht  aber  identisch  sei^  und  varmuthet,  dafo  swischen  beiden 
dasselbe  Verhältnifs  bestehe,  wie  zwischen  der  Amidobenzoä* 
säure  und  der  isomeren  CarbaniUdstture. : 

HO  .  (C^j]^*jj)CA,  0  HO  .  (^"g»jN)C0„  O 

lidcfbennoMlare  ^  "CitrHnUi^iu« 

HO  •  (  Ct,j]^jj)a,04*  0  HO  .  (^"g'jN)ß,04.  O 

AmidophenylschwefelBäure  *)  SalfaniUdsäure. 

«  •»  '     •  ■ 

Wie  dieiN»  FonMihi  aMMtoken ,  sind  die  analog  zusam- 

mengesetztcn  Amidobepzoesäure  und  Amidophenylschwefel- 
sfture  als  Kohiensinre  resp.  Scbwefelsftare  su  (^etracbten, 
worin  ein  SauerstolFatom  durch  ein  Atom  des  amidirten 
Phenylradicals  erseht  ist,  wo  hingegen,  die  Carbanilidsäure 
und  Sulfanilidsäure  dieses  SauenfolBitom  '  durch  PbeBylamid 
substituirt  enthalten. 

Die  Versuche,  welche  ich  zunächst  in  der  Absicht  an- 
gestellt habe,  um  mich  zu  überzeugen,  ob  die  Amidophenyl- 


*)  Aus  Nitrophenylschwefelfläare  durch  SobwefeUmmoaium  tntstaii- 
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sehwefelsXare  ond  Sulfiiiiilidgftnre  wiridiph  versokiedene  SftnreB 

sind,  haben  die  Richtigkeit  von  Kolbe's  Ansicht  vollkom- 
men bestätigt.  —  Ich  habe  hierbei  nech  folgende  weitere 
Beobachtungen  gemacht. 

Leitet  man  in  die  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
Solfanilidsiture»  die  so  Weit  wieder  erkaltet  ist,  daCs  die  Sttore 
eben  anfängt  auszukrystallisiren ,  einen  raschen  Strom  von 
salpetriger  Säure ,  so  sieht  man  alsbald  kleine  nadeiförmige 
Krystalle  sich  ab^efeen,  die  bei  fortgesetztem  Einleiten  unter 
Entbindung  von  Stickgas  und  dunkler  Färbung  der  Flüssig- 
keit  wieder  ver8chwin4en.  Jene  Krystalle,  welche  keine 
Sulfanilidsäure  sind^  erhält  man  leicht  in  grOfserer  Menge, 
wenn  man  in  Alkohol ,  worin,  sich  fein  gepulverte  Sulfanilid- 
säure suspendirt  befindet,  salpe^e  Säure  leitet.  Man  sieht 
dabei  dieses  Pulver  sich  in  kleine  Krystallnadeln  verwandeln; 
bei  hinlänglichem  Einleiten  geht  diese  Umwandlung  vollkom- 
men vor  sich.  6er  abfiltrirte  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschene Rückstand  löst  sich  in  Wasser  von  60^  G.  voll- 
kommen Mf.  Die  Uuß^  rasch  abzukllUeiuie  Ltomg  läfst 
beim  Erkalten  und  Verdunsten  im  Vacuum  die  neue  Verbin- 
dung in  kleinen  Krystalien  wieder  faUen. 

Mese  in  taüem  Waner  Wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
fast  ganz  unlösliche  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  : 
CisUiNsSiO«.  $ie  kmm  «U  Phenylschwefelsättre  betrachtet 
werden ,  wsidto  im  Phenyl  8  At  Wasserstoff'  durch  2  At. 
Stickstoff  sttbstituirt  enthäU^  Ich  nenne  sie 

Diasf^henyUchwefelsäure  :  HO  .  ^C^i^jj^^SsOA,  0. 

Sah»  dieser  Sänre  haben  nicht  dargesteUt  werden  können. 
Sie  entbäU  die  beiden  Sücksloflhtome  jehr  lose  gebunden, 
und  «ersetzt  sich  schon  beim  Erhitaen  auf  80^  C.  unter  Ex- 
plosion.   Auch  beim  Zerreiben  der  trockenen  Verbindung 

wird  sie  unter  Verpuilung  zerstört.    Wird  ihre  wässerige 
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Lörang  Uber  60^  C.  erhitzt,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 
Gasenlwickelang  von  reinem  Stiekstoff.  Aller  Sliekgtoff  wird 

hierbei  frei  und  die  wässerige,  nun  stark  sauer  reagirende 
FlüJiaigkeit  enthüll  dann 


Durch  Ifeutralisiren  mit  kohlenaaurem  Silberoxyd  und 
Verdampfen  der  abfillrirlen  Lösung  im  Vaenom  fiber  Schwe- 
felsäure gewinnt  man  das  oxyphenylschwefelsaure  Silber- 


oxyd :  AgO  .  (  CisJh^  )Ss04,0  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 


Alle  bis  jetzt  untersuchte  Salze  der  OxyphenylschwefelsSure 
sind  in  Wasser  löslich  und  meist  krystallinisch.  Ihre  wäs- 
serigen Lösungen  fUrben  sich  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 

leicht  dunkel. 

Die  Bildung  der  OxyphenylschwefelsSure  geschieht  durch 

Aufnahme  der  Elemente  von  2  AL  Wasser  : 

HO  .  (Ci»jN,0^«^*»  0  +  a  HO  «  HO,  (C«jg{jjs,0^0  +  2N 
DimsopheDykchwef^  ÖxypheajbäwefeU&wrer 


Wie  oben  bemerkt,  geht  die  Bildung  der  Diazophenyl- 
schwefelsäure  aus  der  Sulfimiiidsäuie  auch  in  wäeeeriger  Lö- 
sung vor  sich 9  wfihrend  Griefs  (diese  Annalen  CVI,  i23) 
die  Erzeugung  gleich  constitoirter  Verbindungen  aus  den 
betreffenden  Amidosiuren  bis  jetzt  nur  in  ottoloMMlsr  Lösung 
gelang.  Diese  Thatsache  im  Verein  mit  der  beobachteten 
voUsUlndigen  Umwandlung  der  Diazophenylschwefelsilure  in 
Oxyphenylschwefelsäure  führt  zu  der  Vermuthung,  dafs  auch 
in  anderen  Fällen»  wo  wir  amidirte  Säuren  durch  salpetrige 
Stture  in  OxysXuren  tkberRlbmi,  Dianosiwren  als  intermediire 
Verbindungen  auftreten  mögen,  und  dafs  demnach  die  Oxy- 
säuren  nicht  unmittelbtfr  aus  den  Amidsäuren  hervorgehen,  wie 
main  bis  lange  annahm,  sondern  dab  eben  die  Diazosäuren  ihre 


•iure 
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Bildung  vermUteln.  Zwischen  der  Amidoessigsäure  (GlycocoU) 
und  der  Oxyesgigsiure  (GlycolsHore)  wäre  demoacli  als 
intermediäre  Verbindung  die  Diazoessigsäure,  zwischen  dem 
Alanin  und  der  Milchsäure  die  Diazopropionsäure  als  Zwi^ 
schenglied  antonehmen. 

H0.(cj^jj)c,0„O    HO.(c,j^)c,0„0     HO.(c|^^)0,Oii.  O 

Amidoessigsäare  Diazoessigsäare  Oxyessigsäure 

(Glycocoll)  (Glycolsäore) 

^^•(^*Ih*n)^^»^     HD.(c,j^3)C.O^O    HO.(c,jj^*)  )q,0„  O 

Amidopropionsäare         Diasopropiousäure  Oxypropionsäure 
(Alanin)  (Milchsäare) 

HO.(Ctoj^jj)c,o^o  ho.(c,o!n^^)c,o,.o  HO.(c,o|g}5^)C,0,.0 

Amidocapronsäare  Diazocapronsäare  Oxycapronsäare 

(Leacin)  .  (Leacinsäare) 

HO.(c,«|^*j^)CA,0   HO.(c,,j^^^)c,0„0  HO.(c„jg*Q^)c,0„0 

AmidobensoSsäiue        I>iaiobeiiso&&iire  Oxybensols&iireT 

Die  Details  meiner  Untersuchung  hoffe  ich  in  Kurzem 
mitlheilen  zu  kdnnen. 

Marburg,  den  1.  August  1859. 


lieber  die  Einwirkung  verschiedener  Aelherarten 
auf  Aeiher-NatroD  und  über  die  Aethylkohlen^ 

säure;  , 

von  F.  BeUstem*). 


Durch  die  Versuche  von  Williamson  ist  es  bekannt, 

dafs  das  Chlorätbyi  und  Jodäthyl  sich  mit  Aether- Natron 


^  Ciompti  tead.  XLVm,  9S0.  H  as  1;  €  a  12}  ^  ss  IS. 
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m 

oDter  Bildung  von  Chlor-  oder  Jodnatrium  and  von  gewdhn- 
Kchem  Aether  sersetzen.  Ab  ich  an  der  Stelle  jener  Aethyl- 
verbindungen  die  Aether  organischer  Säuren,  z.  B.  essig- 
saures Aethyl,  anwendete,  sah  ich  eine  Binwirkang  eintreten, 
aber  ohne  dafs  sich  eine  Spar  gewöhnlichen  Aethera  bildete. 

Setzt  man  easigsaares  Aethyi  zu  einer  Lösung  voo 
Aether- Natron^  so  entsteht  sofort  oder  nach  einigen  Augen- 
blicken ein  weifser,  oft  etwas  gelblicher,  gelatinöser  Nieder- 
schlag. Die  Flilssiglieit  filtrirt  von  denselben  nur  im  Anfang 
ab,  and  um  den  Niederschlag  trocken  zu  erhalten  mufs  man 
ihn  zwischen  Fliefspapier  auspressen.  Man  erhält  so  zuletzt 
einen  krystallinischen  Körper ,  welcher  die  Zusammensetzung 
des  essigsauren  Natrons  hat;  er  ergab  28,16  pC.  Natrium, 
während  sich  für  das  essigsaure  Natron  28,05  pC.  Natrium 
berechnen.  Diese  Yersoohe  ergaben  immer  desseUra  Reaultat; 
der  Natriumgehalt  des  Niederschlags  schwankte  zwischen 
27,85  und  28,17  pC. 

In  der  Vermuthung,  es  habe  sich  eine  flüssige  Verbin- 
dung gebildet,  analysirte  ich  die  filtrirte  Flttssigkeit.  Sie  er- 
gab die  Zusammensetzung  einer  Mischung  von  essigsaurem 

Aethyi  und  Alkohol  : 

Geftmden  :       Alkohol :        BesigB.  Aefliyl  : 
Kohlenstoff     54,1  52,17  54,55 

Wasserstoff     10,6  13,04  9,09. 

Ich  glaube  hiernach ,  dafs  bei  dieser  Einwirkung,  bei 
welcher  ich  yeder  Gasentwickelung  noch  das  Auftreten 
secundirer  Producte  wahrgenommen  habe,  einfach  ein  Zusam- 
mentreten der  Molecule  des  essigsauren  Aethyls  und  des 
Aether-Natrons  stattfindet,  unter  Bildung  einer  Verbindung, 
die  sehr  weni^  beständig  ist,  Wasser  mit  Begierde  anzieht 
und  sich  zu  Alkohol  und  essigsaurem  Natron  zersetzt  : 

Digitized  by  Google 


imf  Äether-Nairon. 


123 


In  der  Hoffnung,  die  hier  vorausgesetzte  Verbindung  im 
reinen  Zustande  bu  erhalten»  iteUte  ich  sie  in  einem  Kolben 
dar,  welcher  mit  einem  Kork  verschlossen  war,  durch  den 
zwei  Röhren  hindurchgingen.  Ich  verjagte  den  Ueberschufs 
von  Alkohol  vmd  essigsaurem'  Aelhyl ,  indem  ich  den  Kolben 
im  Wasserbad  erhitzte  und  über  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keil einen  Strom  trockener  Luft  streichen  liei&  Bei  dieser 
Temperatur  schmolz  die  Substanz,  bei  dem  Erkalten  wurde 
sie  fest ;  sie  war  braun  gefärbt.  Sie  enthielt  24,5  pG.  I^a- 
triom,  wfibrend  eine  Verbindung' von  der  oben  vorausgesetsten 
Zusammensetzung  nur  14,74  pC.  enlhallen  würde. 

Setzt  man  Wasser  zu  der  Verbindung,  so  tritt  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  ein.  Bs  Ulfst  sich  dann  viel  Attohol  ab- 
destilliren ;  der  Rückstand  reagirt  stark  alkalisch. 

Als  diese  Versuche  unter  Anwendung  von  iiennofisaurem 
Aethyl  wiederholt  wurden,  ergab  sich  ein  analoges  Resultat. 
Setzt  man  benzoäsaures  Aethyl  zu  einer  Lösung  von  Aether- 
Natron,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Augenblicken 
zu  einer  gelben  Masse.  Zwischen  Fliefspapier  ausgepreist 
ergab  diese  bei  der  Analyse  15,88  bis  16,74  pG.  Natrium; 
das  benzoesaure  Natron  enthält  15^97  pC.  Natrium. 

Setzt  man  oxalsaures  Aethyl  zu  .  einer  Lösung  von  Aether- 
Natron,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Augenblicken  ein  gelber 
gelatinöser  Niederschlag  abj  welcher  vermuthlich  eine  Ver- 
bindung jener  beiden  Körper  ist;  da  ich  indessen  nicht  hofien 
durfte,  die  Verbindung  zu  isoliren,  habe  ich  die  Untersuchung 
dieser  Einwirkung  nicht«  weiter  v.er(olgt. 

Endlich  habe  ich  diese  Versuche  auch  noch  unter  An-  • 
Wendung  von  salpetersaureni  Aethyl  angestellt.  Hierbei  bildete 
sich  kein  Niederschlag;  ^ber  beim  Erhitzen  beider  Substanzen 
in  einer  zageschmokenen  Röhre  im  Wasserbad  bräunt  sich 
die  Flüssigkeit,  und  nach  1  bis  2  Stunden  scheidet  sich  ein 
Niedersohk^i^uii."* -B^i        O^ffnen  der  flöhre  iäbt  sieli 
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leicht  die  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Aether  erkennen. 
Der  Niederschlag  ist  Vichts  Anderes  als  salpetersaures  Nft7 
tron;  er  ergab  26,75  pC.  Natrinm  und  das  Salpetersäure 
Natron  enthält  27,06  pC. 

Es  iUst  sich  aus  dem,  was  hier  Biügelheilt  wurde^ 
schllefsen ,  dafs  nur  die  unorganischen  Aetherarten ,  wie 
Chlor-  oder  Jodäthyl  oder  salpetersaures  Aethyi,  sich  mit 
dem  Aether- Natron  zu  gewöhnlichem  Aether  und  Natrium- 
salz zersetzen,  während  die  organischen  Aetherarten  sich  mit 
dem  Aether-Natron  su  sehr  wenig  beständigen  Y^bindungen 
vereinigen.  Aber  diese  Verbindungen  zersetzen  sich  nicht 
beim  £rhitzen  zu  gewöhnlichem  Aether  und  Natronsaiz.  Ich 
habe  nie  auch  nur  eine  Spur  Aether  wahrgenommen,  wahr^ 
scheinlich  weil  bei  der  Temperatur,  wo  eine  solche  Zer- 
setzung stattfinden  würde,  jene  Verhindung  bereits  zer- 
stört ist. 

In  der  Hoffhung,  Mllehsiore  tu  erhatten,  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Aether-Natron ,  erhielt 
aber  nur  einen  mit  der  Miichsflnre  isomeren  Körper,  die 
Aethylkohlensäure.  Leitet  man  einen  Strom  trockenen  Koh- 
lensäuregases in  eine  Lösung  von  Aether-Natron,  so  scheidet 
sich  sofort  ein  weifser  Niederschlag  aus,  welcher  äthylkoh- 
lensaures Natron  ist.  Er  ergab  20,79  pG.  Natrium;  das 
äthylkohlensanre  Natron  enthält  20,54  pC.  Der  Vorgang 
ist  also  : 

Das  äthylkohlensaure  Kali  wurde  von  Dumas  und 

Peligot  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  eine  Lö- 
sung von  Kali  in  wasserfreiem  Alkohol  dargestellt;  da  sieh 
hierbei  aber  zugleich  viel  kohlensaures  und  zweifach-kohlen- 
saures Kali  bilden  I  mufs  das  Product  noQh  einigen  Reini- 
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^ngsyierfabren  unterworfen  werden.  Die  Darstellungsweise  . 

des  Natronsalzes,  welche  ich  eben  angegeben  habe,  empfiehlt 
sich  dadurch^  dafe  sie  sehr  leicht  und  rasch  aossttfiibren  ist. 


Ueber  die  Jodessigsäure; 
von  W.  H.  Perkitt  und  B.  F.  Duppa*). 

Die  Resultate,  welche  wir  bei  der  Untersnohung^  der 

Einwirkung  des  Broms  auf  die  Essigsäure  erhielten,  leiteten 
ans  8U  der  Vermuthung ,  et  möge  sich  Wasserstoff  in  der 
Essigsäure  auch  durch  Jod  ersetzen  lassen.  Alle  unsere 
Versuche»  diese  Substitution  direct  zu  bewirken,  waren  in- 
dessen fruchtlos,  obgleich  die  Mischungen  von  BssigsSure 
und  Jod  Temperaluren,  die  von  100  bis  200^  stiegen,  aus- 
gesetzt wurden.  Eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Jod 
gab,  in  zugeschmolsenen  Rdhren  auf  200^  erhitzt,  Jodwasser- 
stoffgas und  einen  reichlichen  Rückstand  von  Kohle.  Wir 
▼ersuchten  auch,  die  Jodessigslure  durch  Behandlung  der 
Essigsäure  mit  Chlorjod  darzustellen,  aber  auch  ohne  Erfolg. 

Endlich  versuchten  wir  das  uns  vorgesteckte  Ziel  in  der 
Art  zu  erreichen,  dafs  wir  ein  Jodmetall  auf  Chlor-  oder 
Bromessigsäure  oder  auf  eine  Verbindung  einer  dieser  Säuren 
einwirken  liefoen;  wir  wählten  dazu  Jodkalium  und  brom- 
essigsaures  Aethyl. 

Mischt  man  bromessigsaures  Aethyl,  welches  mit  dem 
dreifachen  Volum  Alkohol  versetzt  ist,  mit  feingepulvertem 
Jodkalium,  so  tritt  sofort  Einwirkung  ein;  die  Flüssigkeit 


*)  Conq^  lend.  XUX,'  93. 
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wird  gelbilich  und  erwärmt  sich  nerklick  Nach  mehrstün- 
digem Stehen  des  Gemenges  im  Dunkeln  bei  40  bis  50^ 
filtrirt  man  das  Bromkaiium  ab  und  wascht  dieses  mehrmals 
mit  kaltem  Alkohol;  das  Fiitrat  sammt  dem  Alkohol,  welcher 

zum  Auswaschen  diente,  dampft  man  im  Wasserbade  ab,  und 
behandelt  zur  Beseitigung  der  letzten  Spuren  Bromkaiium 
den  RSckstand  mit  Wasser. 

Der  hier  stattfindende  Vorgang  erklärt  sich  leicht  nach 
der  Gleichung  : 


C4H5,  C4CH2BrlO,  +  KJ  =  C4H5,  C4CH2J)04  +  KBr 


Zur  Isolirung  der  JodessigsSure  liefsen  wir  die  Aethyl- 

Verbindung  dieser  Säure  mit  concentrirlem  Barylwasser  sie- 
den, bis  der  Geruch  der  ersteren  Verbindung  nicht  mehr 
bemerkbar  war.  Der  überschüssige  Baryt  wurde  dann  mittelst 
eines  Stromes  von  Kohlensäure  ausgefällt  >  dann  die  Flüssig- 
keit filtrirt,  und  das  Piltrat  langsam  im  Wasserbade  zur  Kry- 
stailisalion  eingedampft.  Die  Lösung  des  jodessigsauren  Baryts 
wurde  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt  ^  dann  das  Fiitrat  im 
leeren  Raum  Über  Schwefelsäure  verduttste«  gelaMen. 

Auf  diese  Art  erhält  man  die  Jodessigsäure  krystallisirt, 
in  Form  farbloser  rhombischer  Tafeln.  Sie  ist  nicht  zerfliefs- 
lich.  Sie  schmilzt  bei  82^  und  erstarrt  bei  81^,5.  Schon  bei 
dieser  Temperatur  erleidet  die  Jodessigsäure  erhebliche  Ver- 
änderung und  färbt  sie  sich  roth  durch  eine  kleine  Menge 
frei  gewordenen  Jods.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  voll- 
Ständig  zersetzt.  Wird  sie  in  Ldsung  mit  Silberoxyd  gekocht, 
so  tritt  Zersetzung  zu  Jodsilber  und  Glycolsäure  ein. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodessigsäure  ist  CAHaJO«.  — 
Wir  konnten  nur  wenige  jodessigsaure  Salze  darstellen  und 
die  Umwandlungen  der  Säure  untersuchen,  da  es  Schwierig- 
keiten hat  9  die  letztere  in  grdfseren  Mengen  zu  bereiten. 
Das  Ammonium*  und  das  Kalinmaab  sind  sehr  leicht 


Bromesaiga.  Aethjrl 


Jodessigs.  AethyL 
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Idslieh,  nichl  zerfliefsUch.  —  Das  Baryamsate  ist  krystallisirbar, 
sienlich  Idsliob  in  Wasser,  ond  wird  aus  dieser  Lösang  durch 

Alkohol  ausgefällt.  Die  Analyse  desselben  führte  zu  der 
Formel  C4H|JBa04.  — '  Das  Bleisals  krystallisirt  in  vierseitigen 
Prismen,  läfst  sich  aber  nur  schwierig  erhalten.  In  Lösung 
wird  dieses  Salz  bei  der  SiedehiUe  sofort  zu  Jodblei  und 
Glyeolsdore.  Als  wir  versuchten,  jodessigsaures  Blei  in  L&p 
sung  mittelst  SchwefelwasserstoiT  zu  zersetzen,  enthielt  die 
FUtosigkeit  zuletzt  nur  Jodwasserstoffstture  und  (äyeolsflure^ 
Das  jodessigsaure  Aethyl  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  spe- 
cifisch  schwerer  als  Wasser ;  sein  Geruch  ist  noch  heftiger 
reizend  als  der  des  bromessigsauren  Aethyls.  Wir  haben  es 
nicht  analysirt,  da  es  sehr  grofse  Schwierigkeiten  hat,  es 
im  reinen  Zustande  zn  erhalten.  Bei  Einwirkung  von  Licht 
zersetzt  es  sich  leicht,  unter  Freiwerden  von  Jod.  —  Das 
jodessigsaure  Amyl  ist  auch  eine  ölige  Flüssigkeit  von  grö* 
fserem  spec  Gewicht  als  das  des  Wassers.  Es  riecht «  ähn- 
lich wie  das  bromessigsaure  Amyl,  nach  Birnen.  Wie  das 
letztere  wirkt  auch  es  heftig  reizend  auf  die  Augen  ein. 


Blei  im  Fütrirpapier ; 
von  Prof.  Wm.  Wieke. 

Die  Beobachtung  eines  Bleigehalts  im  Fütrirpapier  wurde 
an  einer  der  besseren  weifsen  Papiersorten,  die  in  Labora- 
torien auch  ztt  quantitativen  Analysen  benutzt  werden,  ge- 
macht. Ich  halte  defshalb  die  Sache  einer  Publikation  werth. 
Bei  gerichtlich  -  chemischen  Analysen  wird  man  von  jetzt  an 
auch  an  diese  Verunreintgong  des  Papiers  zu  denken  und 
letzteres  darauf  zu  prüfen  haben.   Mir  wurde  dadurch  das 
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Papier  suerst  yerdttchtig^  dafs  es  aich  durch  achwefelwaaaer- 
atoffhaltlge  Plllssigkeiten  achwirste.  Ba  acheint  auch  nicht, 
dafs  der  von  mir  beobachtete  Fall  vereinzelt  daateht^  da  ich 
bereita  Kunde  erhalten  habe,  dafo  auch  an  andere  Orten 
bleihaltiges  Filtrirpapier  vorkam.  Ob  man  bleihaltige  Roh- 
materialien für  die  Anfertigung  dea  Papiera  angewandt  habe 
oder  in  den  Fabriken  vielleicht  Apparate  aua  Blei  in  Gebrauch 
atnd,  weifs  ich  nicht.  Untersachte  ich  die  Asche  eines  4  Zoll 
im  Durchmeaaer  haltenden  FUtera,  die  zu  dem  finde  in  Sal- 
peteraünre  geldat  wurde,  ao  erhielt  ich  achon  durch  Schwefel- 
wasserstofT  einen  geringen  Niederschlag  von  Schwefelblei. 
Allem  Anachein  nach  iat  daa  Metall  ala  kohlenaaurea  Salz  in 
dem  Papier  enthalten.  Bei  einer  genauen  quantitativen  Be- 
atimmung,  wozu  ich  einen  halben  Bogen  des  Papiers  an- 
wandte, erhielt  ich  0,159  pC.  Blei;  auf  kohlenaaurea  Sals 
berechnet  0,205  pC.  kohlensaures  Bleioxyd. 


.  Ueber  die  Darstellung  von  Chlorzink ; 
nach  J.  Persoz  *). 

*  •  ^^^^^^^^^^^ 

Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Aequivalente 
getrocknetes  schwefelsaures  Zink  und  Chlornatrium  selbst  bis 
zum  Hellrothglühen,  so  geht  doch  kein  Chlorzink  über.  Aber 
bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente 
achwefelsaurea  Zink  und  Chlorcalcium  geht,  nachdem  alle 
Feuchtigkeit  auagetrieben  ist,  Chlorzink  über.  Waren  im 
letzleren  Falle  die  angewendeten  Materialien  eiaenhaltig,  ao 
iat  daa  zuerat  desüllirende  Chlorzink  braun  gefärbt,  daa  apSter 
deatillirende  aber  rein  weila.  Niemala  indeaaen  erhfilt  man 
auf  dieae  Weiae  die  ganze  Menge  Chlorzink,  die  aich  theo- 
retiach  erwarten  Befae,  aondem  etwa  Va  bleibt  im  Rttckatand 
bei  dem  aich  bildenden  achwefelaanren  Kalk. 

*}  Im.  AuBBOg  ans  Institat  1859,  169. 


Aufigegebeu  den  lö.  October  1859. 
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CXn.  Bandes  sweites  Heft 


Untersuchungen  über  das  Volumgesetz  flüssiger 
chemischer  Verbindungen; 

von  Gustav  Tschermak. 

Die  Auffindung  etnei  allgfemeinen  Aosdrackes  flüir  die 
Abhängfigkeit  des  relativen  Volumens  von  der  chemischen 
Constitution  bei  flüssigen  Kdr^ern  ist  bereits  das  Ziel  mehr- 
facher Bestrebungen  gewesen,  ohne  dafs  man  vi^eiter  als  zur 
Erkenntnifs  gewisser  Regelmälsigkeiten  gelangt  wäre.  DieDs 
Teranlafete  mich,  eine  Untersuchung  in  dieser  Richtung  zu 
unternehmen,  deren  Methode  und  Resultate  in  dem  Folgenden 
kura  angeführt  werden  sollen. 

Da  ich  hierbei  das  sonst  befolgte  Verfahren  verlassen 
habe,  werde  ich  nicht  in  die  Lage  kommen,  auf  die  theore- 
üschen  Retracbtungen  und  fiinzelnresultate  Anderer  einsu*« 
gehen.  Was  hingegen  das  zu  benutzende  Beobaohtungsmaterial 
anlangt,  kann  nur  mit  der  gröfsten  Anerkennung  auf  die 
umfangreichen  Arbeiten  IL  Kopp's  hingewiesen  werden. 


*)  Auszug  aus  den  Sitzimgsberichtea  der  k.  Academie  zu  Wien. 
Bd.  XXXV,  Ö.  18. 

AnnaL  d.  Chem.  u.  Pluuai.  CXU.  Bd.  2,  U«ft.  9 
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welche  zur  Zeit  die  Basis  aller  Forscbmigen  ausmachen,  die 

auf  diesem  Gebiete  unternommen  werden. 

Ich  habe  in  allen  Fällen  die  sonst  bei  den  Chemikern 
gebrSachlichen  Bezeichnangen  beibehalten  und  bemerke  blofs, 
dafs  der  Ausdiuck  :  „relatives  Volum"^  stets  das  Volum  der 
Gewichtseinheit  oder  den  reciproken  Werth  des  specifischen 
Gewichtes  bezeichnet 

Es  ist  Erfahrungssache,  dafs  das  relative  Volum  der  Körper 
in  jedem  Zustande  abhängig  sei  von  der  chemischen  Con- 
stitution, der  Temperatur  und  dem  darauf  wirkenden  Drucke^ 
wofern  nicht  ander e,  nur  ausnahmsweise  vorhandene  Umstände 
mitwirken;  dieses  bezeichnet  der  Ausdruck  : 

V  *  *  (p»t,b)  ©• 

Wird  derselbe  in  die  Form  : 

V  =  9  (p)  V  (Pftib)  •...(!) 
gebracht»  so  drttckt  der  eine  Theii  des  zweiten  Gliedes  die 
Abhängigkeit  des  relativen  Volumens  von  der  chemischen 
Constitution,  der  andere  den  Ausdehnungscoefficient  für  ver- 
schiedene Temperaturen  (t)  und  versobiedenen  Druck  (b)  aus. 

Um  nun  später  an  das  Volumgesetz  der  Gase  anknüpfen 
ZU  [Kennen,  mag  hier  Folgendes  Erwähnung  finden  : 

Fir  den  gasförmigen  Zustand  chemischer  Verbindungen 
ist  bereits  seit  längerer  Zeit  die  Art  der  Abhängigkeit  des 
relativen  Volumens  von  der  chemischen  Beschaffenheit  bekannt» 
und  es  läfst  sich  diese  Beziehung  ausdrucken  durch  den  Satz : 
die  relativen  Volumina  gasförmiger  Körper  verhalten  sich  wie 
umgekehrt  die  Massen  ihrer  M olecula  Der  entsprechende 
Ausdruck  : 

V  :  V'^  =  M''  :  M'    .      .      .      .  (3) 

setzt  natürlicherweise  voraus,  dafs  der  Biufiuls  der  Wärme 

und  des  Druckes  eliminirt  werde.  Für  diesen  Fall^  und  nach 
Annahme  des  specifischen  Gewichtes  des  Wasserstofijgases 
=s  2  ergiebt  sich  : 
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V  «  -i-  (4). 

Pfir  das  jeweilige  relative  Velmn  gasförmiger  Körper  hingegen : 

V  =  -A-  f  (pAb)     ...  (5). 

Daraas  ist  ersiohtlicliy  dafii  das  angeflkhrte  Geset/aacii  ge- 
nauen Beobaehtoagen  nicht  in  aller  Schärfe  entsprechen  könne, 
wofern  die  Volumina  bei  derselben  Temperatur  und  demselben 
Drucke  Tergliohen  werden,  weil,  wie  auob  die  Brfahmng  ge* 
lehrt  hat,  in  diesem  Falle  der  Factor  tp  (pitib)  nicht  für 
alle  Körper  gleich  wird;  immerhin  ist  der  Unterschied  nicht 
80  bedeutend,  dab,  das  obige  Gesetz  dadurch  verdeckt  werden 
könnte. 

Dieses  Gesetz  hat  seit  der  Entdeckung  desselben  fttr  die 
Chemie  die  gröfste  Wichtigkeit  erlangt,  wenn  es  auch  nicht 
sogleich  in  seiner  wahren  Form  erkannt  wurde;  doch  steht 

zu  erwarten,  dafs  die  früher  gfewöhnliche  Annahme  mehrerer 
verschiedener  „Condensationen^  binnen  Kurzem  allgemein 
aufgegeben  sein  werde. 

Die  Einsicht  in  das  Verhältnifs  zwischen  Volum  und 
chemischer  Beschaffenheit  bei  flQssigen  Körpern  wird  nament- 
lich dadurch  erschwert,  dafs  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme 
bei  flüssigen  Körpern  ungleichförmiger  erfolgt,  als  bei  den 
•  Gasen,  und  dafs  die  Zahlen  fttr  das  specifische  Gewicht  inner- 
halb viel  engerer  Grenzen  sich  bewegen. 

Bei  Betrachtung  der  oben  angeführten  allgemeinen  Be- 
ziehung (1)  ist  vor  Allem  zu  bemerken,  dafs  auch  hier 
unter  p  vorläufig  nur  eine  Hasse  zu  verstehen  sei.  Dabei 
mufs  ich  darauf  hinweisen,  was  C.  Gerhardt  selbst  wieder- 
holt ausgesprochen  hat  :  dafs  es  unrichtig  sei,  zu  behaupten, 
die  von  dem  Letzteren  vorgeschlagenen  chemischen  Formeln 
drückten  irgendwie  die  atomistische  Constitution  der  Ver- 
bindungen aus  und  es,  sei  demnach  jeder  Verbindung  nur 

9» 
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Eine  solche  Formel  beizulegen,  oder,  was  dasselbe  ist  :  die 
Ansicht  zu  vertheidigen ,  der  Sauerstoff,  Schwefel,  Wasser- 
stoff u.  8.  w.  seien  verschieden ,  bessrsen  verschiedene  Al- 
traction ,  verschiedenes  Volum  u.  s.  w.,  je  nachdem  sie  im 
^Radical''  ^oder  im  «Typos*  eathaltCD  wären,  oder  :  eine  Ver* 
bindongf  Wörde  ein  anderes  spedfiscbes  Gewicht  besitsen, 
wenn  sie  nicht  so  zusammengesetzt  wäre^  wie  es  die  Gliede- 
rung der  Formel  ansdrtlcltt. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dafs  die  irgend  gebräuch- 
liche Gliederung  der  chemischen  Formel  wohl  gegenseitige 
Besiehungen  der  einaelnen  Verbindungen  —  Beziehungen, 
die  wir  durch  Betrachtung  der  chemischen  Reactionen  kennen 
lernen  —  in  convenUoneller  Weise  ausdrücken  könne,  und 
es  eben  defehalb  erlaubt  sei,  fttr  dieselbe  Substanz  die  Formel 
auf  mehrere  verschiedene  Arten  zu  construiren ;  dafs  hingegen 
jede  solche  Gliederung  nichts  sagt,  was  einer  weiteren  Rech- 
nung zu  Grunde  gelegt  werden  könnte ;  so  wird  es  klar, 
dafs  bei  der  folgenden  Untersuchung  nur  die  bezüglich  der 
Zusammensetzung  bekannten  empirischen  Zahlen  zu  berück- 
sichtigen seien. 

£s  ist  nunmehr  die  Einwirkung  der  Temperatur  und  des 
Druckes  auf  das  Volum  der  Flüssigkeiten  zu  besprechen.  Da 
das  bezügliche  Wirkungsgeselz  noch  unbekannt  ist,  so  ent- 
steht zuerst  die  Aufgabe,  bei  Vergleichung  der  Volumina 
die  GrOfse  tp  (pitb)  zu  eliminiren,  was  freilich  nur  versuchs- 
weise erreicht  werden  kann. 

Dafs  die  Vergleichung  nicht  für  dieselbe  Temperatur 
durchgeführt  werden  könne,  ist  auf  den  ersten  Blick  ersicht- 
lich. In  der  letzten  Zeit  nun  ist  die  Ansicht  allgemein  ge- 
worden, dafs  die  Vergleichung  der  Volumina  bei  Temperaturen 
gleicher  Spannkraft  der  Dömpfe  die  Abhängigkeit  des  Volu- 
mens von  der  chemischen  Constitution  am  besten  erkennen 
lasse:  Hiervon  gehe  ich  nun  aus  dem  Grunde  ab ,  weil  mir 
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jene  Annahme  nicht  genügend  gerechtfertigt  erscheint  und 
weil  man  auf  jenem  Wege  zu  keinem  ächeren  Resultate  ge- 
langt ist.  Ich  wähle  daher  einen  anderen  Fall,  und  werde 
die  Volumina  stets  für  Temperaturen  vergleichen,  die  dem 
gemoMMm  Scimielspunlite  oder  Erstarrongspunkte  mdglichst 
nahe  stehen ,  da  in  diesem  Falle  die  Temperatur  für  den 
flüssigen  Zustand  das  Minimum  erreichl.  Es  ist  diefs  eine 
Annahme,  die  jederzeit  wieder  aüfgegeben  werden  kann, 
welche  jedoch  bei  der  weiteren  Untersuchung  von  vielem 
Nutzen  sein  wird. 

Da  nun  alle  später  zu  benutzenden  Beobachtungsresultate 
fikr  ungefähr  denselben  Druck  gelten,  so  wird  letztere  An- 
nahme lauten  :  dafs  für  b  s  constante  und  t  as  t^  (Schmelz- 
temperatur) für  alle  flüssigen  Verbindungen  die  Gröfse 
(pMO  ^  ®  >  voraussichtlich  nur  annähernd  gel- 
ten wird. 

Um  nun  die  Vergleichung  des  Volumens  flüssiger  Körper 
mit  deren  Zusammensetzung  mit  Erfolg  darchfllhren  zu  kdnnen, 
ist  man  darauf  angewiesen,  mit  der  Reihe  CaHbOc  zu  be- 
ginnen, weil  diese  Verbindungen  am  meisten  und  besten  be- 
obachtet sind',  und  weil  sie  bei  so  geringer  Anzahl  von 
Elementen  eine  ungemeine  grofse  Mannigfaltigkeit  der  Zu- 
sammensetzung  darbieten,  Hierbei  gelangt  man  bald  zu 
folgenden  allgemeinen  Regeln  : 

1)  Bei  den  höher  zusammengesetzten  Körpern  ist  das 
specifische  Gewicht  im  Verhältnifs  zu  deren  Moleculargewicbt 
stets  geringer,  als  bei  den  einfacher  zusammengesetzten;  z.  B. : 

Ameisensäure  CHgOg  spec.  Gew.  =  1,2227  b.  0^  Kopp. 
Essigsäure  C0H4O2  „  „  =  1,0801  b.  0*'  Kopp. 
Stearinsäure      CigHgeOg  „       «     =  0,8347  b.70°  Kopp. 

2)  Je  grdfser  die  Anzahl  der  WasserstofilBtome  ist,  desto 
geringer  zeigt  sich  das  specifische  Gewicht;  s.  B.  : 

BenEoMnre  CjHeO,  spec  Gew.  =  1»0838  b.  121*^  Kopp. 
{^BBigsaores  Amjl  C1H14O9    „.     ,        Qfi^Zl  b.    Q<>  Kopp. 
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3)  Isomere  und  poIymere  Verbindangen  haben  nahezu 
gleiches  specifisches  Gewicht;  z.  B. 


Amoisens.  Amyl  CeHigOg  spec.  Gew.  =  0,8945  b.  0**  Kopp. 

Essigs.  Butyl  CßH^aOa  „  „  =  0,9004  b.  0«  Wurtz.  " 

Butters.  Aethyl  CgHtgOj  „  „  =  0,9041  b.  0^  Kopp. 

Valcrians.  Methyl  CflKiaOg  „  „  =  0,9015  b.  O**  Kopp. 

Capronsäure  CßHiaOa  „  »  =    0,922  b.  26'' Che  vr  eul. 

Ocnanthol  07Hi40  „  „  =  0,8271  b.  l?«  Ii  u  s  sy. 

Laurins.  Aethyl  CuHagO»  ,  »  =     0,86  b.20'^  Görgey. 

Valeral  Cßll^oO  „  „  =  0,8224  b.  0^  Kopp. 

Valerians.  Amyl  CioHmO,  ,  n  =  0,8793  b.  0<>  Kopp. 

DieselbeB  Folgerungen  ergeben  sich  bei  Vergleichung 

der  gechlorten,  gebromten  u.  s,  w.  Substilutionsproducte 
untereinander. 

Werden  nun  diese  Thatsachen  zusammengefafst,  so  folgt 
mit  grober  Wahrscheinlichiieit  daraus  :  dafs  das  relative 
Volum  im  geraden  Verhältnifs  zur  Anzahl  der  Atome,  im  um- 
gekehrten zu  dem  Moleculargewichte  stehe,  so  dafs  beim 
Schmelzpunkte  nahezu 

V  «  e  . .    .     .     .     .  (6) 

m 

wäre.  Dieser  Ausdruck  bestätigt  sich  nun  in  der  That  bei 
allen  flüssigen  Körpern ,  sobald  Temperatur  und  Beobach- 
tungsfehler entsprechend  berücksichtigt  werden. 

Diefs  läfst  sich  auf  folgende  Art  nachweisen  : 

Wenn  das  speciGsche  Gewicht  für  den  Schmelzpunkt 
mit  s  bezeichnet  wird,  so  kann  der  Ausdruck  (S)  die  Form 

c=  —  0) 

ns 

erhalten,  welche  dazu  Yorwendbar  ist,  die  Gültigkeit  obiger 
Formel  in  bequemer  Weise  zu  prüfen.  Wenn  nämlich  die 
letztere  dem  hier  herrschenden  Gesetze  entspricht,  so  mufs 
der  aus  den  beobachteten  Werthen  von  niinis  berechnete 
Werth  von  c  sich  innerhalb  jener  Grenzen  bewegen,  die  ihm 
durch  die 'Fehler  der  Beobachtung  eingeräumt  werden.  Der 
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Fehler  in  m  lüfsl  sieh  zur  Zeit  kaam  richtig  beortheflen,  ander- 
seits jedoch  ist  derselbe  den  bei  den  ttbrigen  Grdfsen  auf- 
tretenden Fehlern  gegenüber  so  klein  anzunehmen ,  dafs  er 
ganz  wohl  unberücksichtigt  bleiben  kann. 

Der  Fehler  in  s  ist  zu  sondern  in  den  Beobachlungs- 
fehler ,  ferner  in  jene  Abweichung,  welche  entsteht ,  wenn 
Beobaehtongen ,  die  au  weit  vom  Schmelzpunkte  angestellt 
sind,  zur  Rechnung  benutzt  werden.  Das  mögliche  Maximum 
des  Beobachtungsfohlers  Jb^  der  nur  zu  oft  eine  bedeutende 
Höhe  erreicht,  habe  ich  zu  ±  0,13  angenommen  und  die 
Gründe  dafür  in  der  Originalabhandlung  angeführt.  Das 
Maximum  des  Reductionsfehlers  (Ds)  nahm  ich  zu  0,1  an« 

Die  Zahl  n  ist  eine  Summe,  die  durch  die  Atomzahl  der 
einzelnen  Radicale  und  deren  Coefficienten  gebildet  wird,  und 
zwar  ist  nach  den  Beobachtungen  —  mit  a  die  Anzahl  der 
Atome  der  unzerlegten  Radicale  bezeichnet  —  für  C  =  12 
a  SS  2,  filr  H  =  i  a  •=  1,  für  0  »  16  a  =  2  anzunehmen, 
80  dafs  z.  B.  für  Alkohol  GiB«0,  n  12,  filr  Butterdäure 
QHsOa,  n  =  20  u.  s.  w.  gilt.  Geht  man  nun  mit  Berück- 
sichtigung des  bisher  Gesagten  bei  der  Reihe  C«HbOo  in  die 
Rechnung  ein,  so  zeigt  sich,  dafs  der  obige  Ausdruck  durch- 
gehends  seine  Bestätigung  findet.  Wird  nun  n  wirklich  als 
Anzahl  der  enthaltenen  Atome  aufgefafst.  So  würde  Jeder, 
der  die  Zahlen  C  «  6,  H  =  1,  0  =  8  u.  s.  w.  gebraucht 
und  die  unzerlegten  Radicale  für  einfach  hält,  schliefsen, 
dafs  für  sämmtliche  8,  g.  Elemente  a  1  zu  setzen  sei. 
In  diesem  Falle  jedoch  wird  der  obige  Ausdruck  aufserhalb 
der  Reihe  GJibOo  gänzlich  ungültig;  wohl  aber  stnnmt  der- 
selbe ebenso  wie  bei  den  letztgenannten  Verbindungen  mit 
der  Beobachtung  überein,  sobald  für  a  bei  den  einzelnen  s.  g. 
Eteinenten  empirische  Zahlen  substituirt  werden,  wie  V  B. 
für  Gl  a:^  35,5,  er  «  4,5,  für  S  =  32,  a  =  4  u.  s.  w. 
Demnach  führt  die  Auffassung  von  n  als  Anzahl  der  Atome 
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zu  dem  Schlüsse  :  dafs  die  unzerlegten  Radicale  ebenfalls 
zQsammengeselzte  Körper  seien ,  so  dafs,  wenn  für  H  s=  i 
die  Anzahl  der  enthaltenen  Atome  o  ss  1  gesetzt  wird ,  fdr 
0  =  16  a  =  2,  für  Ci  =  35,5  a  =  4,5  sei  u.  s.  w. 

Ich  werde  diese  Auffassang  weiterhin  beibehalten,  da 

diefs  mehrfach  von  Vortheil  ist  und  man  zugleich  den  un- 
richtigen Vorstellungen  entgeht»  die  aus  der  Deutung  von 
a  und  n  als  Atorovcdiinie  und  Moleenhirvolnne  entspringen. 

Die  Werlbe  von  n  niilssen  vorlfiufig  als  richtig  betrachtet 
wwden,  da  der  hier  vorkommende  Fehler  eich  nicht  weiter 
beurtheilen  läfst. 

Nach  dem  Vorigen  ergiebt  sich  der  theoretische  Werth 
von  c  zu  4,5.  Da  nimlidi  das  specifisehe  Gewicht  des  Was- 
sers bei  0^  als  Einheit  angenommen  wird,  so  berechnet  sich 
nach  (7}  : 

4s  4  • 

Für  den  Fehler  in  c  folgt  aus  d^m  Vorerwähnten  : 

woraus  sich  nach  den  oben  genannten  Annahmen  folgende 
Bedingungen  ergeben  : 

Gzlmzwerüie  för  o  :  8»98  .......  5,84. 

Ffir  surerUtsiige  Beoliiadhtiuigen 

nahe  dem  Behmaigpnnkte       e     4,50  «agefilhr 
Fttr  sBBuntliclie  Beobaohtongeii  — 

nahe  dem  Sdunelspunhle       o  <[  5,28. 
Ffir  gate  Beohaehtnngen  entfenii 

Tom  Bohmekpunkte  c  >>  4,5,  und  ungefähr  o  <<  5,00. 

Diesen  Bedingungen  entsprechen  die  Beobachtungen  in 
der  That  vollkommen.  Dieses  habe  ich  in  der  Originalab- 
handlung an  etwa  200  Beispielen  gezeigt,  welche  Verbindungen 
jeder  Art  einschliefsen.  Dabei  begann  ich  mit  der  Rahe 
CftHbOc,  und  indem  ich  so  verfuhr,  dafs  bei  jeder  weiteren 
Gnq^pe  je  ein  anderes  Badical  in  die  Rechnung  kam,  war  es 
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möglich,  für  jedes  Radical  die  Zahl  a  zu  bestimmen  und  die- 
selbe subsliluirend  die  Rechnung  weiter  zvl  führen.  Dabei 
wurden  nur  ganz  beiläufige  Werlhe  für  a  erhalten,  die  ich 
hier  nicht  aorübre.  Jene  Zahlen  hingegen »  welche  später 
durch  eine  genauere  Rechnung  gewonnen  wurden,  mögen  weiter 
unten  ihren  Platz  finden. 

Aus  -dem  bisher  Angeführten  folgt  nun  für  die  Abhängig- 
keit von  Y  und  p  der  Satz  :  ^Die  relativen  Volumina  flüssiger 
Verbindungen  verhalten  sich  wie  umgekehrt  die  mittleren 

Massen  der  enthaltenen  Atome^;  wo  der  entsprechende 
Ausdruck  : 


wi^d^rum  voraussetzt,  dafs  die  Einwirkung  der  Wfirme  und 
4es  Druckes  eliminirt  werde*  In  diesem  Falle  ist  : 

v--^  (W>. 

in 

Für  das  jeweilige  relative  Volum  gilt  der  Ausdruck  : 

y«-^^(Pit|b)    .    .    .  Ol).. 

m 

Wenn  nun  in  den  Formeln  (4J  und  (M)  dieselbe  Ein- 
heit, nämlich  Volum  und  Gewicht  des  Wasserstoffes ,  ange- 
nommen wird,  so  zeigen  die  Ausdrücke  : 


wo  der  erstere  für  gasförmige,  der  zweite  für  flüssige  Ver» 
hhidongen  gilt  und  C  den  CondensatlonscAseflIcienten  des 
Wasserstoffgases  bezeichnet,  die  einfache  Beziehung  zwischen 
dem  Volumen  desselben  Körpers  im  gasförmigen  und  flüssigen 
Znslandei. 

Für  das  s.  g.  specifische  Volum  folgt  : 


Vg  = 


M 


1 


N 

C  und  Vf  SS  — 

Ja ' 


02) 


m 


=  nc  ^  (Pitib)  , 


(13). 
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U. 

F  0  r  l  s  e  t  z  u  n  g.  *) 
In  dem  Vorhergehenden  wurde  gezeigt ,  dafs  die  Ab- 
hängigkeit des  relativen  Volamens  Yon  der  chemischen  Con- 
stitution bei  flüssigen  Verbindungen  durch  einen  einfachen 
Aufdruck  dargestellt  werden  könne;  derselbe  (6)  bezieht 
sich  jedoch  anf  eine  Temperatur,  wo  die  GrÖfse  ip  (pitib) 
bei  allen  flüssigen  Verbindungen  =  1  wird.  Da  nun  bei 
der  Constmction  jener  allgemeinen  Beziehung  von  der  An- 
nahme aasgegangen  wurde,  dafs  jene  Temperatur  bei  dem 
gewöknUchen  Schmelzpunkte  eintrete,  so  ist  vor  Allem  zn 
untersuchen^  ob  sich  diese  Annahme  bestätigt. 

Wenn  man  die  bisher  bekannten  Beobachtungen  der 
specifischen  Gewichte,  die  für  den  Schmelzpunkt  gelten,  mit 
den  Zahlen  vergleicht,  die  sich  aus  (7)  berechnen,  so  zeigt 
sich,  dafs  sie  blofs  annähernd  Übereinstimmen  und  oft  Diffe- 
renzen von  3  bis  4  pC.  zeigen.  Jene  Annahme  findet  daher 
nicht  ihre  vollkommene  Bestätigung,  und  es  ist  nunmehr  zu 
untersuchen,  bei  welchen  Temperaturen  obiges  Gesetz  in 
aller  Schärfe  gelte,  d.  i.  für  welche  Werthe  von  \i  (b  wiederum 
constant  angenommen)  t/ß  (pitibj  =  t  wird.  Diese  Werthe 
von  t  sollen  in  der  Folge  mit  t^  bezeichnet  werden«  Alle 
Temperaturtingaben  beziehen  sich  auf  ^C. 

Um  nun  an  diese  Untersuchung  gehen  zu  können,  ist  es 
zuerst  nothwendig,  einen  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 
zu  ermitteln,  d«r  eine  einfache  Rechnung  gestattet  und  von 
der  Beobachtung  nicht  allzustark  abweichende  Resullale  er- 
giebt.  In  der  Originaiabhandlung  zeigte  sich,  da£s,  wofern 
das  absolute  Volumen  bei  t,  gleich  1  gesetzt  wird,  der  Aus- 
druck : 


*)  AuBBo^  «09  den  6it«iws9h9noht6ii  dw  k«i«*  Aoftdemie  Bd.  ^X^Vl. 
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«  s=  1  +  0,001  r     ....  (13) 

worin 

T  =  t  ~   (14) 

Werihe  liefert ,  die  gegen  die  Beobachtung  höchstens  om 
1  pC.  abweichen,  so  lange  nicftl  auf  allzu grofse  Temperatur- 
distanzen  und  nicht  allzunahe  dein  Siedepunkte  hin  interpo- 
lirt  wh'd. 

Hiernach  lassen  sich  mittelst  der  Formel  : 

V  =  JJ5--,  .....(!§) 

m 

die  Werthe  von  annfthernd  berechnen*).  Ans  den  so  er- 
haltenen 2iahlen  ergeben  sich  für  eine  Reihe  von  Verbindungen 
interessante  Resnltate ,  die  ich  hier  blols  in  Kürze  anführen 
kann. 

Ich  habe  vorläufig  nur  einige  homologe  Reihen  aus  der 
Gruppe  C«HbOe  in  Betracht  gezogen,  weil  für  dieselben  die 
meisten  und  besten  Beobachtungen  vorliegen ,  andererseits, 
weil  die  Werihe  von  n  hier  am  sichersten  bekannt  sind. 

Für  die  Reihe  der  fetten  Säuren  CaHgaOg  findet  man  die 
folgenden  Zahlen  : 

ÄmeisensZuie  CH^Ot  fy  =  50^  Sdunelstemperatar  ttf  as  -|-  V 
EsaigsiUlre       G|H«Ot      s  —  80«  ,  „  =  +  16« 

FtopioiuaiiM    CaHeO,  1,=:  —  10«  »  ,sss-f.? 

BattenOtnre      CjOfi^  t^s^-f-S«  »  ^ss—  f 

YakriaiiflftDzt  QJSf^Ot  «  »ss—  ? 

CapronBftaie    OÄ^O»  t^=+2e«  »  „ss—  ? 

Caprylsaoie     O^BttOt  ^  =  +  42«     .  .    ,  ,  =  +  6« 

PdargonflSiii«  C»HieO,     s=  +  49«  »       .         a=  4-  18« 

Stearinsäure    CjeHseOg     =  +  W  n  n  ■=  +  69«,2 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dals,  wofern  die  Molecularmassen 

als  Abscissen,  die  Temperaturen  als  Ordinalen  eines  Coor* 


*)  Es  kann  nicht  befremden,  dafs  für  t,.  öfters  Werthe  gefunden 
werden,  die  unterlialb  des  unter  gewöhnlichen  Umständen  ein- 
tretenden Schmelzpunktes  oder  Erstarrungspunktes  liegen,  indem 
ja      auch  Yom  PrUQke  uii4  aaderen  £^nQü9§en  abhän^  i^t« 
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dinatensyslems  betrachtet  werden,  die  Werthe  von  Xa  in  eine 
discontinuiriiche  Curve  za  liegen  kommen,  während  die  (Surve 
für  tr  gleicbmüTsig  zwischen  den  beiden  Aesten  der  ersleren 
Gurve  hindurchgeht  und  bei  höherem  Moleculargewicbt  sich 
derselben  anschliefst.  Aehnliehe  Curven  für  ergeben  sieb 
bei  den  Alkoholen  CaH2a4.20,  den  zmmmengesetoten  Aethem 
CaH2a02,  dcfi  Aldehyden  C«H2jtO.  Die  Werthe  von  ta  sind 
bei  diesen  Reihen  immer  erst  fHir  gröTsere  Werihe  von  m 
bekannt,  doch  zeigt  sich  stets,  dafs  die  Curve  von  t,  sich 
später  der  Curve  von  ia  anschliefst. 

Da  nun  tj.  stets  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes,  niemals 
aber  bei  hohen  Temperaturen  eintritt,  so  erklärt  sich,  dafs 
die  frühere  Annahme  t,  ss  t<r  zum  Ziele  fQhren  konnte,  während 
die  Annahme  für  den  Siedepunkt  für  die  Untersuchung  sehr 
ungünstig  gewesen  wäre. 

Es  war  nun  vorausi^usehen,  dafs  die  Werthe  von  t^  sich 

HC 

als  Functionen  von  V  s  ,  b,  und  einer  Constanten,  die 

m 

für  dieselbe  homologe  Reihe  Geltung  hat^  darstellen  lasse. 
Wenn  demnach  T  die  absolujte  Temperatur  von  O^G.  bezeichnet, 

so  folgt  für  je  eine  solche  Reihe  : 

«  P  (V.Aib)  -  T      ...  06). 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  durch  den  stets  gleichen 
Druck  erzeugte  Aenderung  innerhalb  derselben  homologen 
Reihe  immei*  dieselbe  Gröfse  erreiche,  so  führt  der  Versuch, 
F(ViA)  auf  die  einfachste  Weise  als  Product  aufzufassen, 
auf  die  einfache  Pomft  : 

I»  =  AV  -  B  (17) 

WO  die  Constanten  AiBi  für  dieselbe  homologe  Reihe  dieselben 
bleiben.  Die  aus  den  Beobachtungen  erhaltenen  Werthe  von 
tr  lassen  sich  sehr  wohl  in  diese  Form  bringen,  und  es  wurden 
so  die  folgenden  Ausdrüd^e  erhalten  : 
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Ffir  die  Blnren       CaHaa02  —  840  V  —  840 

,1    «  808.  Aeihw  CaHteO«  =  600  V  —  680 

«        Alkohole    CftHsa+aO  it  —  1120  V  —  1860 

r,    n   Aldehyde    CaHsaO  »  1180  V  —  1860  (18). 

Wenn  hier  T  =  260«  und     +  T  =      gesetzt  wird, 

so  können  diese  Ausdrücke  die  folgende  Form  erlialten  : 

Für  die  BAnren  ==  260  (l,a  V  -  0,8) 

„    „  SOS.  Aether  =s  260  (2,8  Y  —  1,6) 

«     »  Alkohole  T,  »  260  (4,8  Y  —  4,88) 

„     „  Aldehyde  T,  »  860  (4,35  Y  —  4,28) 

Aus  der  einfachen  Beziehung,  welche  die  Constanlen 
ontereinander  zeigen ,  ist  ersichtlich ,  dafs  hier  ein  einfaches 
Gesetz  herrsche,  welches  sich  dann  leicht  wird  ermitteln 
lassen ,  sobald  für  mehrere  solche  Reiben  eine  genügende 
Anzahl  Beobachtungen  vorliegen  werden. 

Um  nun  für  die  Richtigkeit  der  angeführten  Folgerungen 
nnd  allgemeinen  Ausdrücke  specielle  Beweise  anzuführen» 
lasse  ich  einige  Zahlen  folgen^  die  nach  den  obigen  Angaben 

aus  des  Formel  s  =    °"  ■  berechnet  und  mit  den  beob* 

ncs 

achteten  VVerthen  zusammengestellt  sind.  Dabei  mufs  ich 
erinnern^  dafs  alle  berechneten  Werthe  von  e  auf  dem  oben 
angenommenen  Werthe  des  mittleren  Aasdebnungscodfficiehten 
beruhen,  daher  von  einer  genauen  Berechnung  des  specifischen 
Gewichtes  noch  nicht  die  Rede  sein  kann.  Eben  defshalb 
müssen  bei  den  Anfangsgliedem  der  einzelnen  Reihen 
(Ameisensäure»  ameisensaures  Methyl,  Methylalkohol),  wo  t, 
bei  einer  sehr  niederen  Temperatur  einlritl,  die  Werihe  von 
e  zu  grofs,  daher  s  zu  klein  ausfallen. 

Sä/uittn  CtMtßfit  •    ^  ^  beob. 

AmeisensiiireCHtO,  1,1901  b.0<»    i'2498l         2Beob.  1^»«  — 75«,9 

£88igsäiire    C,H40,  1,0746  b.0<»     i'^i}        6  Beob.   y^^  —  U^ 
ProplonBÄarc  CsHeOä  1,0184  b.O«     1,0161  b.O«  Kopp       »=—  9^2 
Batterssuro    CACKi  0,9864  b.0<^     0  99061^*^  6  Beob.   «  =  + 
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Sdmrm  CtJJu^Ot  :    s  ber.  s  bcob. 

YakiittsHiiraCAoOk  0,9687  b.  0«  o!956ol  ^*  ^  ^Beob. 

CapronsUure  CßHiA  «,9237  b.  26°  0,922    b.  26*^  Chevreul  „  = -f  29^  3 

^rttaw^^'  jC,HuO,  0,9370  b.  0«  ,«  +  36^6 

Caprylsttue   C^HisO,  0,9084  b.21<»  0,905   b.21<*Penot  + 

FebrgonBlIiire  CoHisOg  0,9015  b.  21»  0,908  b.  21^  Perrot  ,  s  +  ^7*^ 

GainiiiBaiure   CioHooO^ 0,8904  b. 27«   „=>-f51«,4 

Stettinsiiiie  CjaHa^Oj  0,8304  b.69V  0,8347  b.69*,2  Kopp  „=  -f  69^4 

ZtiiiHiiniijgiffrfli  Aäimr  (kBwtQ%  : 

aber.  s  beob. 

"^M^thyT  1^«°*^  0,9740  b.  0«  0,9984  b.  0^  Kopp  1^«  -.140« 

YclTI^ÄQ.  0,9876  b.O«  ^^^Jjb.00  4Beob.„=  -96«2 

^iSiyl   l^A^«  0,9170  b.0°  S;2Jo5l^.O«>  4Beob.,=  -66«,8 

^mXi   l^*^"^'  0,9040  b.00  J55;jjb.OO  2Beob..«  -44^ 

^ettTl'' l^«"«^*  0,8953  b.  0«  o;9015l^-  2  Beob.  28^3 

YeThyr  l^'H,A  0,8890  b.  0«»  ^;öö3>.  0«  8 Beob..  =  -150,4   .  ^ 

Valerians.  jc,^Q,  0^781  b.  ©•  0,8798  b.  0»  Kopp  +10\7 

""Äl  |cn.O    0,8081  b.00    ^;«^^«!b.  0«  .  7  Beob.  -100« 
Äl  |CAO  0,8148  b.  00    lf,ll\h.ifi    9Beob.  ,=-45V 

^Äl  I^ÄO  0.8088  b.  150  =  -  160 

^^bol  I^A«^  **-^^*'»^  ^»^^2  b.l8ö,ö  WurtB   1»  «  +  2^2 

^SJbol  Ö'ö268  b.  0«  7  Beob.  ,  =  +  140,5 

\Tdrür  .  0,8148  b.  0»    o;8?rh'        3  Beob.     =  -100* 

X^m'r  <>'8231  b.  00  l^^^ll  b.  00  8  Beob.  1^  =  -  55o.4 

^bJSür  I ^       ^»®^®  <^  «   —  60,4 

Bs  erscheint  non  noch  von  Interesse ,  die  Beziehongen 

zu  belrachlen«  die  sieb  zwischen  der  Moieculaimasse  dem 
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Siedepunkte  (bei  mitUerem  Barometerstand}  f.  und  der  Tem- 
peratur fr  herausstellen. 

üm  bei  der  Annahme  specieller  Werthe  von  tg,  wo  es 
angeht,  einer  Regel  zu  folgen,  werde  ich  nach  Kopp's  Vor- 
gange bei  den  homologen  Reihen  tg  als  eine  gradlinige  Func- 
tion von  m  betrachten,  weil  die  entsprechende  Curve  nicht 
allzustark  von  einer  Geraden  abweicht  und  die  Unsicherheit 
der  Beobachtungen  diefs  fast  überall  zuläfst.  Demnach  ist 
für  die  drei  ersten  der  vorerwähnten  Reihen  für  ^  m  =s 
CHs  SS  14 ,  ^  tg  =s  19^,  bei  den  Aldehyden  hingegen  f&r 
J  m  =  i^,  Jl^  =  26^  angenommen. 

Wenn  man  nun  die  berechneten  Werthe  von  U  ^ 

gegenüber  den  Zahlen  für  m  genauer  betrachtet,  so  zeigt  es 
sich  durcbgehends,  dals  innerhalb  einer  jeden  Gruppe  von 
Verbin^lnngen,  die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  ähnlich  sind, 
die  Gröfse  ta  —  ^  für  gleiche  Moieculargrölse  nahezu  die- 
selbe isly  woraus  folgt,  dafs,  wenn  t» — t,  =  F  (m)  gesetzt 
wird,  die  in  F  (m)  auftretenden  Constanten  nicht  (Hr  dieselbe 
homologe  Reihe»  sondern  für  die  ganze  Gruppe  ähnlicher 
Veriiindungen  dieselben  seieui 

Dabei  theilen  sich  die  Verbindungen  der  Zusammensetzung 
CftUbO«  in  zwei  Hauptgruppen  *J  : 

1)  In  jene,  die,  wie  man  sich  ausdrückt,  noch*  durch 
Utetalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten  (Hydride). 

In  jenOi  welche  keinen  metallischen  Wasserstoff  ent- 
hallen  (Anhydride}. 

Die  erste  Hauptgruppe  sondert  sich  wieder  in  die  ein- 
Irasischen  Sfiuren*),  Alkohole,  Aldehyde,  während  bei  der 
zweiten  keine  fernere  Sonderung  eintritt. 


*)  Die  Kohlenwasserstoffe  und  sauren  Aether  sind  hier  nicht  in 
Betracht  gezogen,  über  zweibasische  Säuren  sind  fast  gar  keine 
BeobaohUingeu  des  BpecifiBchen  Gewichtes  vorhaaden. 
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Dieser  Satz  läfst  nun  mehrere  wichtige  Folgerangen  sii» 
namentlich  aber  weist  er  zugleich  mit  den  frOher  angefahrten 

empirischen  Formeln  (18)  darauf  hin,  wie  die  absolute  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen  durch  mathematische 
Ausdrücke  sich  werde  chaiacterisiren  lassen,  ohne  dafs  eine 
Theorie  über  die'^  Lagerung  der  Atome  dazwischen  liäme. 
Ferner  deutet  der  erstere  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Spannkraft  der  Dämpfe  und  der  Ausdehnung  der  ent- 
sprechenden Flüssigkeiten.  Endlich  ist  dadurch  eine  Berech- 
nung  des  speoifischen  Gewichtes  fÄr  sehr  viele  Verbindungen 
der  Zusammensetzung  CaHbOc  möglich  gemacht,  nalürlich 
mit  jener  Näherung,  weiche  die  Anwendung  des  bisher  an- 
genommenen minieren  Ausdehnungscoöfficienten  gestaltet. 

Die  Rechnung  ist  leicht  ausführbar,  sobald  m  und  t.  ge- 
geben sind.  Man  entnimmt  hierauf  aus  den  obigen  Angaben 
für  die  entsprechende  homologe  Reihe  den  Werth  tg  — 
für  dieselbe  Moleculargrdfse  direct,  oder  gewinnt  ihn  durch 
Interpolation,  und  erbfilt  so  die  Zahl  für  t,,  mit  der  man  in 

die  Formel  s  =  eingeht«  Z.  B.  : 

nee  ^ 

Für  Benzoesäure  ist  C7H6O2  =  122.  Nun  hat  man  fttr 
Capronsäure  C6Hi20i  =  116  und  t»  —  t^  —  198  —  29  ^  169, 
für  Oenanthylsäure  G7H14Q»  «130  und  t,  »  813  —  37 
=  176;  hiernach  interpolirt  man  für  m  =  122  —  =  173; 
endUch  erhält  man  für  BenzoSsMure  t,  »  853  *-  173  »  80<^ 
nnd  es  berechnet  sidi  das  specifische  Gewicht  bei  181*  : 

«  =    PC  i  04|"  ™  1,0851 ;  dagegen  beobachtete  Kopp 

8  =  1,0638  bei  181«. 

Die  Rechnung  erfolgt  oiTenbar  schneller»  wenn  man  sich 
die  Cnr?e  flir  t.  —  t,  früher  construirt,  um  die  interpolirten 

Vl^erthe  sogleich  daraus  zu  entnehmen.  Es  lassen  sich  dann, 
zur  besseren  Vertheiiung  der  Fehler,  die  durch  Annahme  eines 
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mittleren  Ausdehnungscoefficienlen  entstehen,  mittlere  Curven 
consti^uiren  wie  ich  z.  B.  Püt  die  Anhydride  die  folgende  an- 
wendetey  die  nur  wenig  von'der  ms  (18)  sich  ergebenden 
abweicht  : 

Arms  80«  tj^  — 1^=146«  Ar  m  =  H0<»  t^  —  t^s^tW^ 
„  m  =  100»  „  „  „  «  188«  :  „  m  =  160«  »  „  „  «  183« 
„   m  =  120«   „  „  n  =  148«        „  m  =  180«   „  „  „  =  210« 

Wenn  dieae  Berechnung  auch  in  praclischer  Besiehung 
manchmal  nützlich  sein  kann,  so  ist  dem  Ganzen  weiter  kein 
Werth  beizulegen;  das  Wichtige  des  obenangeführten  Satzes 
liegt  nur  darin,  dafs  deraelhe  zur  Brkenntnifs  der  Art  der 
Wärmefunction  bezüglich  des  Volums  Etwas  beilragen  wird. 
Ala  Bestätigungen  für  die  Richtigkeit  de^elbeu  m^gen  noch 
einige  Zahlen  angeführt  werden  1  welche  auf  die  soeben  be- 
sprochene Afi  berechnet  sind  : 


8  ber. 

s  beob. 

Benzoeä. 
Methyl 

1,1128 

b.0<» 

1,10201 
1,116  1 

b.  O«*  2  Beob. 

t. 

=5  190« 

Benxote. 
Aediyl 

1,0839 

t 

n  » 

1,06201 
1,07641 

»    1»    4  n 

f> 

s=  209*^ 

Benzo6^. 
Amyl 

|C|sHieOs 

1,0058 

»  » 

1,0039 

n    «•  Kopp 

n 

=  260«» 

Köhlens. 
Aethyl 

O,09OT 

n  n 

0,9955 1 
0,9998) 

„   n   2  Beob. 

n 

=  126» 

Oxals. 
Methyl 

1,1660  »60« 

1,1666 

••»1 

»  60«  Kopp 

w 

»  162« 

Oxals. 
AeÜhyl 

1«1086 

0« 

1,0998  t 
1,10161 

ff  0«  8  BAob. 

m 

»  186« 

J^henyls. 
Ifot&yl 

0,9970 

il6« 

0,991 

ff'lö''.CahoiixB 

—  152« 

Aötbyl- 
aUier 

jCAoO 

0,7420 

• 

0,73411 
0,74001 

,    0**  Beob. 

Amyl- 

Kther 

0,7980 

n  n 

0,7994 

n   n  Wurta 

9m  180« 

.Butters.    In  n  Ck 
Anhydrid  r«""^» 

0,9788 

0,978 

n  12«,5  Gerhairdt 

« 

»  190« 

Butyl- 
Butyron 

jCuHttO  0,8295 

»20« 

0,828 

n  20«  Limprioht 

n 

s  222« 

Benz- 
alkohol 

1,0762 

n  0« 

1,0628 

• 

•  O^Kopp 

n 

SB  207<» 

Cnminol 

C,oH„0 

0,9770 

„20« 

0,9669 

»20«  Kopp 

SS  286« 

Aaaal.  d. 

,  CUem.  u.  Phann.  CXII.  Bd.  8.  Heft. 
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In  dem.  Vorhergehenden  sind  meist  nur  Verbindungen 
der  Zusammens^Unng  CJtbO«  .be^prophen  worden.  Was  nuo 
ttber  Verbindungen  tndef ei;  jRadioale  su  bemerken  ist,  bleibt 

einem  ferneren  Aufsatze  vorbehalten. 


Einwirkung  der  Säuren  auf  Glycol; 

• 

Yon  Dr.  Maxwell  Simpiom^.  ' 

4  ■ 

Das  für  die  folgenden  Versoche  verwendete  Glycol  war 
nach  dem  vortrefflichen  Verfahren  von  Dr.  Atkinson^^ 

dargestellt,  welchem  das  Verdienst  zukommt ,  zuerst  essig- 
saures Kali  an  der  Stelle  von  essigsaurem  Silber  für  die 
Darstellung  des  Glycols  angewendet  zu  haben.  Er  war  in- 
dessen nicht  der  Erste»  welcher  es  aus  Bromätbylen  bereitete ; 
Wurtz  hat  es  während  der  letzten  zwei  Jahre  gewöhnlich 
aus  der  letztgenannten  Verbindung  dargestellt. 

Die  folgende  geringfügige  Abänderung  in  Dr«  Atkin- 
son*s  Verfahren  wird  many  namentlich  wenn  es  sich  nra  die 
Darstellung  grofser  Mengen  von  Glycol  handelt,  zweckmälisig 
finden.  Anstatt  die  zur  Bildung  von  einfach- essigsaurem 
Glycol  ndthigen  Materialien  in  einem  verschlossenen  Gefübe 
zu  erhitzen ,  erhitzt  man  sie  in  einem  grofsen  Ballon ,  auf 
welchen  ein  Lieb  ig 'scher  Ktthlapparat  so  aufgesteckt  ist, 
dafs  das  Verdampfende  condensirt  wird  und  in  den  Ballon 
zurückfliefst. 

Eimmrkmig  wm  Sdmoefdtäntre  auf  t^feei;  9ulfa§lifCdl' 

eaurer  Baryt,  —  Schwefelsäure  bildet  mit  Glycol  eine  saure 


*)  Proceedings  of  tfae  London  B.  Soc.  IZ,  7S6. 

**)  Diese  Aimalen  CIX,  232. 
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Aetberartt  deren  Baittnis  Iddioh  ist.    Diese  Verbindung 

läfst  sich  leicht  darstellen  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
gieicber  Aequivalente  Glyool  und  Sohwefeisäure  C^HtOg)  auf 
iiW,  Verdünnen  iiil  Wssser  und  Meutralidren  mit  iiohlen- 
, saurem  Baryt.   Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt,  filtrirt  und 
Mf.  dem  WasserlMd  nu  Syni^nsistens  eingedampft,  [»ei  dem 
AlMblen  eine  weifoe  friste  Masse,  welche  der  in  Rede  ste- 
hende Körper  ist.   Diese  Masse  wurde  zwischen  Fliefspapier 
.geprjallBti  im  leeren  Baum  über  Scliwefelsfiure  gelredinet  und 
analysirt  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist,  mit  der 
Formel  : 

SiK>i  O4: 
Ba  \ 

geftmden 


berechnet^   5;       ^  ^ 

C4        34,0  11,45  10^71  ♦)  —  —  — 

Hft          5,0  2,40  2,79  —  ^ 

8iOs      80,0  38,15            -      38,09  —  — 

BaO    .  76,5  •  36,51  — >        ^  36,50  36,10 

Oa        24,0  H,49             ^        —  _  _ 

209,5  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erklart  sich  in  folgender 
Weise  r 

und  bei  dem  Neutralisiren  wird  der  basische  Wasserstoff 
durch  Baryum  erseist«  Ich  schlage  vor,  dieses  Sah  sulfo- 
glycolsauren  Baryt  zu  nennen.  Es  ist  in  seiner  Zusammen- 
setzung .dem  von  Felo  uze  erhaltenen  sulfoglycerinsauren 
Varyt  analog.  Dieses  Salz  ist  nicht  leicht  zum  Krystallisiren 


*)  Bei  dieser  Aaaljae  wurde  ehroniiaittee  Blei  angvweadet 

10» 
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zu  bringen.  '  Es  ist  fasl  unldslich  In  Aether  und  in  wasser^ 

freicm  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Wasser«  Es  ist  etwas 
seraiefidich.  fiiner  Temperatir  von  100^  C.  ansgeselEl  wird 
es  etwas  zersetst.  Aus '  Seiner  wässerigen  Lösung  lllit 
Schwefelsäure  schwefelsauren  Baryt ;  Barytwasser  bringt  darin^ 
nündiesfene  in  ider  Kfilte,  Mnea  Niedorsefedagr  liervor,  i^ber 
bei  dem  Erhitzen  tritt  nach  einiger  Zeit  Trübung  durch  die 
fiküdong  von  schwefelsaurem  Saryt  ein. 

Eintoirkung  von  Salzsäure  md  Essigsäure  auf  Glycol; 
Glifeol''Chhracetin.  Bine  Mischung  fiquivaienter  Mengen 
Glycol  und  krystallisirbarer  Essigsaure  wurde  in  eine  lange 
Glasröhre  gebracht  und  mit  trockenem  ChlorwasserstofTgas 
gesättigl.  Die  Röhre  wurde  dann  zugeschmolzen  und  etwa 
4  Stunden  lang  der  Temperatür  eines  Wasserbades  ausgesetst. 
Als  dann  nach  dem  Oeffn^n  der  Röhre  Wasser  zu  dem  In- 
hall  derselben  gesetzt  Wiir4e,  schied  sieh  ein  sdtweres  Gel 
ab,  welches  zur  Beseitigung  von  Essigsäure  und  unzersetzt 
gebliebene  Glycol  mit  Wasser  gut  gewaschen,  . dann  mittelst 
Chlorcaleium  getrocknet  und  destillirt  wurde...  Fast  AJUps 
ging  zwischen  144  und  146^  über.  Zu  verschiedenen  Zeiten 
bei  der  Destiliation  übergegangene  .  Portionen  ergaben  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen,  die  su  der  f'onnel  : 

C4H4 

Cl 


führen. 

berechnet 

goftmden 

38,96 

■38,98"^^' 

7,0  ,  5,71 

.  e,05 

5,99  — 

32,0  26,14 

.  ca 

35,5  28,97 

:  ^  27,48*J 

* 

122,5  100,00. 

Bei  dieMi;  GhlorbettiBunimg  &ad  etwaa  Vefliist  statt 
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Ich  schlage  vor,  diese  Substanz  als  Glycol-Chloracetin 
z«  bezeichnen.  Sie.i$t  die  intermediäre  Verbindung  z.wiscliea 
Chiorälhylen  und  zweifich-essIgsaurem  Glyco}.  Ihre  Bildung 
iäfst  sich  erklären  eutsprechend  der  GleicbMog  :    .• ,  . 

^£i0.  +  ^  HCl  =  ^J^\h  -h  4  HO..; 

Glycol-Chloracelin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,1783 
bei  0^.  Eb  siedet  bei  145^  und  desiillirt  ohne  Zersetzung. 
Durch  kaltes  Wasser  wird  es  nicht,  wenigstens  nicht  erheb- 
lich, zersetzt;  selbst  siedendes  Wasser  zersetzt  es  nur 
schwierig.  Mit  Kali  erhitzt  giebt  es  ClilorkaUum  und  essig- 
saures Kali;  wahrscheinlich  wird  hierbei  auch  GtycolSlher 
oder  Glycol  selbst  gebildet,  aber  ich  konnte  in  dieser  Bezie- 
hung noch  Nichts  Bestimmtes  feststelleil.  Das  Giycol- 
Chloracetin  ist  isomer  mit  einer  Verbindung,  welche  ich  vor 
einiger  Zeit*}  d^rch  Einwirkung  von  Ghloracetyl  CiKaOsCi 
auf  gewöhnliches  Aldehyd  erhielt.  Letztere  Verbindung 
unterscheidet  sich  von  dem  Glycol- Chloracetin  dadurch,  dafs 
ihr  Siedepunkt  um  etwa  2^^  niedriger  liegt,  und  dafs  die 
sowohl-  durch  WtfSiser  als  durch  Kali  fiel  'leichter  zersetzt 
wird.  Auch  die  Producte,  welche  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  auf  die  beiden  isomeren  Substanzen  bilden,  sind 
▼erschieden.  Beide  geben  hierbei  Chlorkalium  und  essig- 
saures Kali,  aber  der  aus  Aldehyd  dargestellte  Körper  giebt 
aurserdem  Aldehydharz,  während  das  Giycol-Ghloracetin  kein 
Harz  bildet.  Das  Chloracetin  ist  seitdem  von  Lorenzo  in 
ähnlicher  Weise,  wie  ich  die  ihm  isomere  Substanz  dargestellt 
hatte,  nämlich  durch  Behandlung  von  Glycol  mit  Ghloracetyl, 


*)  IMese  Aimalen  ClX,  156. 


Digitized  by 


150  Simpson^ 
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erhalten  worden.  Diese  beiden  Verbindnn(en  sind  Glieder 
von  zwei  merkwflrdigfen  Reihen  von  Isomeren  SnhstftnEen, 

die  sich  von  dem  Aethylen  (öibildenden  Gas)  and  von  dem 
Aethyliden  (CiH«  ?)  ableiten,  weldies  man  in  dem  ans  Aide-' 

hyd  entstehenden  Chloräthyliden  annehmen  kann.  Im  Fol- 
genden gebe  ich  eine  Uebersicht  dieser  Substanzen  : 


Aethyliden 
CA? 


C4H 
c 

C 


Aldehyd 

ChloxifthylideD 
(Wurts) 

Ctouther'fl 
Yerbindmig 

Aethyliden- 
Ghloraoetia 
(Simpson) 

Wurtz'  u.  Frar  p^*Ioi 
polU's  Verbindung  ^^(r^ 

Acetal  C4H4 
(Döbereiaer)  (C^Hs^gi 


4H8O4O4 
4H80J 

C4H4  1^ 


04- 


AetBylen 

C4H4 

C4U4CI2 

C4H4  1 
C4H3O4O4 

C4H3O2 

C4II4  lo 

.C4H3ü,r« 

Gl 

Gl 

G4H4  1^ 


Aethylenoxyd  oder 
Glyooläther  (Wnrto) 

Chlorftthylen 

Zweifaeh-essigs. 
Olyo^  (WvrtB) 

Olycol-Chloraccttn 

noch  nicht  entdeckt 

Diüthylglycol 
(Wurtz). 


Ich  bin  noch  mit  der  Untersuchung  der  Einwirkung  der 
Sänren  auf  Giycol  besebäftigt  und  hoffe,  bald  weitere  Mit* 
theilnngen  machen  zu  kikinen.  Die  hier  angegebenen  Ver- 
suche .wurden  in  Wurtz'  Laboratorium  ausgeführt. 
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«  •         *  •  • 

Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Güttingen; 

Abtbeilung  des  Prof.  H.  Lknpricht. 


34   Uehar  das  Verhalten  des  trodienein  Chlorwasser- 

st^s  ta  HydrobeimmnM; 

von  Dr.  Ekman  aus  Stockholm.  ' 

..... 

Trockenes  SabssKure^as  wird  von  Hydrobenzamid  unter 

Wärmeentwickelung  absorbirt,  das  Hydrobenzamid  zerfliefst 
nach  und  nach  und  verwandelt  sich  in  eine  aUhOi  halbdurch- 
scheinende, gelblichweifse  Masse,  die  sich  mit  Wasser  augen-^ 
blicklich  in  Salrnjak  und  Biitc^mandelöl  zerlegt.  , 

Es  war  hier  sunächst  sn  mitersuchen,  ob  sich  df)s  Ghlor-^ 
wasserstofTgas  direct  mit  dem  Hydrobenzamid  vereinigt,  wie 
dieses  in  der  Regel  bei  den  fum  Ammoniaktypus  gehörenden 
Verbindungen  der  FaU  is|,  oder  ob  Zersetssjung  eii^tritt»  und 
endlich,  wie  viele  Atome  Salzsäure  von  einem  Atom  Hydro- 
benzamid gebunden  werden.  (Jeber  den  letzten  Punkt. findet 
man  eine  Angabe  von  Wicke'^'),  nach  welcher  sich  3  At* 
HCl  mit  1  At.  C^aHigNs  verbinden,  während  von  Anderen 
CMüUer)Jas  Yerhältnirs  2  At.  HCl , auf  1  At.  C^sH^sN«  ge- 
funden wurde. 

In  einem  Kugelrohr  wurde  über  trockenes  und  gepulver- 
tes Hydrobenzamid  anhalte^  trockenes  Salzsäuregas  geleitet, 
die  nicht  gebundene  Salzsäure  durch  ein  anderes  Gas  aus- 
getrieben und  dann  die  Gewichtszunahme  bestimmt.  Wegen 
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Ekmau,  über  das  Verhalten 


der  zühen  Beschaffenheit  der  entstehenden  Verbindung ,  wo- 
durch leicht  etwas  unverändertes  Hydrobenzamid  umhtllll  und 

vor  Berührung  mit  der  Salzsäure  geschützt  werden  konnte» 
und  welche  auch  der  Entfernung  des  Uberschttssigen  Salz- 
sSuregases  hinderlich  war,  wurden  nur  geringe  Mengen  des 
Hydrobenzamids  zu  jedem  Versuch  angewandt. 

1.  O9O66O  Grm.  Hydrobenzamid  wogen  nach  vierstün- 
diger Behandlung  mit  ChlorwasserstofT  und  einstündigem 
Ueberleiten  von  I«i|ft  (durch  Sohwefeisäuroixnd  Chlorcalcium 
getrocknet)  0,il59  Grui.,  nach  sweitSgigem  Ueberleiten  von 
Luft  0,0849  Grm.  Es  zeigte  sich  also  bei  der  ersten  Wäguug 
eine  Gewichtszunahme  von  34,8  pC,  bei  der  zweiteir  eine 
Abnahme  des  Gewichts  von  1,3  pC.  vom  angewandten  Hydro- 
benzamid. Der  in  Wasser  gelöste  Inhalt  des  Kugelrohrs  gab 
mit  SilberlöSdhg  noch  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Chlorsilber.  • 

2.  Bei  diesem  Versuch  wurden  0,1061  Grm.  Hydro- 
benzamid mit  Chlorwasserstoff'  gesüttigt  und  dann  nur  so 
lange  Luft  darüber  geleitet,  bis  diese  beim  Austritt  aus  dem 
Kugelrohr  kaum  noch  sauer  reagirte.  Die  Gewichtszunahme 
betrug  0,0281  Grm.'  =  26,7  p(X  ^  Yor  das  Kugelrohr  wurde 
darauf  ein  mit  Wasser  gefüllter  Kugelapparat  gelegt  und 
wieder  anhaltend  trockene  Luft  durchgeleitet,  bis  das  6e- 
wicht  sich  kaum  noch  finderte;  der  Inhalt  des  Kogelrohrs 
betrug  jetzt  nur  noch  0,0966  Grm. ,  es  hatte  also  eine  Ge- 
wichtsabnahme des  angewandten  Hydrobenzamids  unii  8,9  pC. 
stattgefunden. 

Der  Inhalt  des  Kugelrohrs  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Silberlösnng  geföUt  lieferte  0,1040  Grni.  Ghlorsilber,  ent- 
sprechend 0,0264  Grm.  HCl.  —  Aus  dem  Filtrat  vom  Chlor- 
silber wurde  nach  Kntfemiing  des  "^überschüssig  zugesetzten 
Silbers  das  Ammoniak  mit  Platinchlorid  bestimmt  und  0,2124 
Grm.  Flatinsalmiak,  der  beim  Glühen.  0,0951  Grm.  Platin 
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hinterliefs,  erhalten;  diese  Menge  Fiatin  entspricht  0,0134 
Gm.  Stickstoff. 

Aus  dem  Wasser  des  Vorgelegten  Kugelapparates  fHUte 
Silberlösuag  0,0252  Grm.  Cblorsilher ,  entsprechend  0,0064 
Gnii.  HCL       .  . 

Diese  Analysen  zeigen  : 

•    1.   Aller  StickslofT  ist  im  Kugelrohr  geblieben,  denn  die 
angewandten-  0,1061  Grm.  Hydrobensamid  verlangen  0,0100. 
Grm.  Stickstoff  und  gefunden  wurden  darin  0,0134  Grm. 
Stickstoff.        .  . 

.  2.  Die  Hin  iCugelrohr  inr&ckgebliebene  Srissänre  reicht 
gerade  hin,  um  mit  allem  Stickstoff  Salmiak  zu  bilden. 
Auf  0,0100  Stickstoff  im  Salmiak  kommen  0,02<i0  Grm«  Sal&n 
Mae,  geftinden  worden  0,0264  Grm»  Salasiore. 

3.  Das  Gewicht  de^  Inhalts  des  Kugelrohrs,  0,0966, 
vMu8  der  durin  enthaltenen  Salssäure,  0,0264,  ist  0,0700,. 
welches  sich  zum  Gewicht  des  angewandten  Hydrobenzamids, 
0,1061,  verhält  wie  2:3.  Es  ist  also  von  dem  Hydro« 
benzamid  bei  Behandhing  mit  Salzsäura.und  atmobphfirischer 
Luft  ein  Drittel  verflüchtigt. 

4.  Das  Gewicht  der  in  dem  Kugelrohr  und  dem  Wasser 
de^  vorgelegten  Kngelapparata  gefundenen  Salzsäure:  ist 
0,0264  +  0,0064  =  0,0328  Grm.  Die  Gewichtszunahme  bei 
der  ersleUt  Wägung  des  mit  Salzsäure  behandelten  üydro- 
benzamids  betrug  aber  hur  0,0283  Grm.|  es  müssen  also» 
damals  schon  0,0045  Grm.  der  organischen  Substanz  sich 
verflüchtigt  haben. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  bei  der  Behandlung  des 
Hydrobenzamids  mit  Salzsäure  und  Luft  eine  Zersetzung  ein-* 
tritt,  bei  welcher  sich  stickstofffreie  organische  Substanzen 
verflüchtigen  und  eine  Gleichung  der  Zersetzung  dann  auf- 
gestellt werden  kann,  wenn  einp  vollständige  Analyse  des 
Rückstandes  aM|[«ltthrt  wird       Um  MMit  die  ndthige 


Digitized  by 


i54  Ekman,  über  das  ^mMim 

Menge  Substans  zn  f^ewinnen,  wurden  0,791  Orm/Hydro» 
benzaniid  mit  Salzsäure  und  darauf  kurze  Zeit  mit  Luft  be- 
handelt; das  Gewicbt  betrog  4,1417  Grm.  Nach  mehr-* 
wöchentlichem  Ueberleiten  getrockneter  Luft  konnte  jedoch 
das  Gewicht  nur  auf  1,0443  Grm.  heruntergebracht  werden 
und  der  Versuch  wurde  debhalb  mlerbroehen. 

3.  Weil  immerhin  möglich  war,  dafs  bei  der  beob« 
achteten  Zersetuing  des  Hydrobenzamids  der  Sauerstoff  Ein«* 
flufs  haben  konnte,  maefale  ioh  noch  einen  Yersueh  mii 
Kohlensäure  statt  Luft.  Der  Salzsäureapparat  war  zuerst  mit 
GUorwasserst«^,  die  Übrigen  Thaite  des  Apparats  mit  Kohlen- 
sSure  Tollstfindig  gefüllt  und  nach  Beendigung  derEMwirkuig 
trieb  ich  das  Salzsäuregas  mit  trockener  Kohlensäure  ans. 
Durch  eine  Hebenrorriehtang  war  das  fimflieHse»  der  Säure 
in  den  Apparat  EorEntwickelung  der  Kohlensäure  regulirt,  so 
dafs  der  Strom  auch  während  der  Nacht  wirken  konnte.  Ais 
nach  wochenlangem  Durchleiten  die  Gewicditsabiiahnie  nur 
1  Mgrm.  per  Tag  betrug,  wurde  der  Versuch  unterbrochen.» 

Das  Hydrobenzamid  hatte  gewogen  0,1632  Garn«,  bei  der 
ersten  Wägung,  als  die  Überschüssige  Salasänre  durch  kuraes 
Ueberleiten  der  Kohlensäure  entfernt  war,  0,2215  Grm.,  bei 
der  letzten  Wägung  0,1836  Grm.;  die  Gewichtszunahme  war 
also  35,7  pG.  und' 12,5  pG.  Der.  Rlickstand  in  >der  Kugel 
gab  in  Wasser  gelöst  und  mit  Silber  gefällt  0,1591  Grm. 
GhlorsUber^  entsprechend  0^0404  Grm.  oder  24,7  pGt  .Sais- 
sinre  vom  Gewicht  des  Hydrobenaaraids.  Im  RSdistand 
also  wieder  genau  so  viel  Salzsäure  enthalten,  als  zur  Bil- 
dung von  Salnuak  mit  dem-SticIcslaff  in  der  ganien  Menge 
des  angewandten  Hydrobenzamids  — <  0,1632  Grm.  —  erfor- 
derlich ist,  aber  auch  bei  diesem  Versuch  ist  organische  Sub- 
stnns  —  0,0200  Gr».  entwichen.  —  Der  Umstand,  dafii 
das  Hydrobenzamid  nicht  dünn  genug  ausgebreitet  werden 
konnte  I  eriülif^  die  Langsamkeit  der  Gewidilsnbnahnm. 
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Aus  allen  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  das  Hydrobenz- 
amid  sich  bei,  Behandlung  mit  Salzsäure  zerlegt,  und  zwar 
dne  nicht  flüchtige  Atomgruppe  enistehl,  welche  beide  Atome 
StickstoiT  und  2  At.  Salzsäure  zurückhält ,  während  eine  an- 
deife  stickstofIWreie  Atomgruppe  sich  langsam  yerflüchtigt«  Der 
nicfatfittotatige  Rttchstand  ist  weiTs,  fest,  wird  ¥on  wasserfMem 
Aether  nicht  verändert,  von  absolutem  Alkohol  unter  Ab- 
Scheidung  von  Salmiak  gelöst. 

Obgleich  es  wohl  gelingen  wif'd,  Uber  diese  Vorgänge 
sich  Licht  zu  verschaffen,  so  fehlt  es  mir  doch  jetzt  an  Zeit» 
diese  langwierigeii  Versuche  in  rerfolgisn» 

Emmirktmg  der  Wärme  auf  das  mit  Saksänre  gesättigte 

JB^drobenskmdd, 

20  bis  25  Grin.  Hydrobenzamid  wurden  in  einer  tubulir- 
ten  Retorte  mit  getrocknetem  Chlorwasserstoff  unter  Abktlh- 
Inng  gesättigt  und  dann*  bei  foTtdauemdeiri  ZostrOmen  des 
€rases  im  Oelbade  langsam  erhitzt.  Bei  100^  nimmt  die  Masse 
eine  rothe  Farbe  m»  blüht  sich  etwas  auf  und  wird  flüssiger; 
bei  IflQo  geräth  sie  in*i  Aufwallen  und  stMrt  Dämpfe  aus, 
die  sich  im  Retorten  halse  zu  einem  gelblichen,  leichtflüssigen 
Od  verdichten.  Das  Aufschäumen  Ittfoi  bald  nach»  das  Oel 
führt  jedoch  fort,  bei  einer  nach  und  nach:  erhöhten  Tem- 
peratur langsam  überzugehen ,  während  in  der  Retorten  Wöl- 
bung ein  weifses  Sublimat  bemerkbar  wird.  Als  bei  Wfi 
nur  sehr  wenig  Oel  mehr  überdestillirle ,  beendigte  ich  die 
Operation.  Ich  habe  diesen  Versuch,  der  bei  der  genannten 
Menge  Hydrobenzamid  IVs  bis  2  Tage  dauerte,  dreimal  wie- 
derholt und  immer  genau  dieselben  Erscheinungen  be- 
obachtet      .    ••.  .  I 

A.  Das  ößge  DestUkä.  Dieses  Oel  enthielt  noch  me- 
chanisch absorbirte  Salzsäure,  etwas  färbende  harzartige  Sub- 
stanz Itnd  fosle  krystailtmeho  f^oducte.  Letztero  bestehen 
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theilweise  aus  dem  oben  erwähnten  krystalUnischen  Sublimat, 
theil weise  aber  auch  aus  einem  anderen  Kikfter,  der  aick 
gewöhnlich  beim  Aufbewahren  des  rohen  Oels  in  «eohsaeitigreii» 
klaren  Tafeln  abscheidet  und  bei  Luftzutritt  schnell  weifs 
und  ondurchaichtig  wird.  Die  Natur  der  TafeUi  konnte  «der 
geringen  Quantität  wegen  nicht  ermittelt  werden ;  aus  dem- 
reinen  rectiücirten  Oel  bilden  sie  sieb  unter  keinerlei  Um«» 
ständen.  . 

Um  die  Flüssigkeit  von  diesen  Beimengfungen  zu  befreien, 
wurde  sie  in  eine  kleine  Retorte  gebracht,  bei  100*^  trockene 
Kohlensäure  ttbergeleitety  bis.  alle  Salsstture  ausgetrieben  war, 
und  darauf  die  Temperatur  erhöht;  bei  210^  gerieth  die 
Flüssigkeit  in  schwaches  Kochen  und  destillirte  schnell  ttber. 
Es  ist  hierbei  zu  bemerken  ,*  dafs  sie  schon  bei  100^  anfing 
überzugehen  und  bei  170^  schnell,  ohne  zu  kochen,  sich  im 
Kohlensäurestrom  verflik^htigte.  Der  bei  100^  ilbergegangene- 
Theil  wurde  in  einem  Proberöhrchen  im  Oelbadc  erhitzt  und 
gerieth  bei  210^  in's  Kochen,  war  also  identisch  mit  dem 
Knietet  auftretenden  DestiUat  Weil  die  FUkssigkeit  in  hohem 
Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  ihrem  Siedepunkt  zu  ver- 
dampfen, wuffde  dieser  Umstand  zu  ihrer  vollständigen  Reini- 
gung benutzt;  das  bei  2i(fi  überdestüHrte  Oel  war  nämlich 
immer  gemengt  mit  der  festen  krystallinischen  Substanz,  die 
beim  Erwärmen  im  Gasstrome  auf  nmr  •  170^  vollständig  wbh 
rttd^lieb.  *• 

Die  so  gereinigte  Flüssigkeit  war  farblos,  roch  schwach 
undangenehm»  etwas. nach  fieuzonitril,  beim  Erwärmen  scharf' 
und  durchdringend  und  schien  sich  au  der  Luft  nicht  zu  ver- 
andern. Ueber  ihren  Siedepunkt  habe  ich  wegen  der  ge- 
ringen Menge  keine  genauen  Bestimmungen  ausftihren  können« 

0,3185  Grm.  lieferten  0,8057  CO2  und  0,1354  HO. 

0;2545    ^-       ^      mft  Kalk  geglttht  0;^76  AgCLc 

0^1060  9      mft  Natronkalk  geglüht  0,0112  N.  . 
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0,3172  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglüht  0,0091  N. 
Die  procenliscbe  Zusammenseteung  ist  also  : 
C      69,00'  — 
H       4,72  — 
N        2,75  2^7 
Cl      24,07  . 

100,54 

Wollte  man  aus  diesen  Zahlen  eine  Formel  berechnen, 
80  Würden  auf  1  At.  Stickstoff  58  At.  Kohlenstoff  und  3,4  At. 
Chlor  kommen.  Es  wäre  aber  nnwahrscheinlich ,  dafs  eine 
Flüssigkeit  mit  so  hohem  Atomgewicht  einen  verhältnifsmäfsig 
80  niedrigen  Siedepunkt  besifse,  and  die  Vemfuthang  lag 
nahe,  sie  als  ein  Gemisch  einer  stickstollhaltigen  Substanz 
mit  einer  chlorhaltigen  anzusehen ;  der  Stickstoff  könnte  als 
Benzonitril  vorhanden  sein,  welches  ofl  bei  den  Umsetzangen 
des  Hydrobenzamids  auftritt.  Es  berechnen  sich  dann  (aus 
2,81  pCb  Stickstoff}  20,68  pC.  Benzonitril ,  die  16,8  pG.  G, 
1,00  pG.  H  und  2,81  pC.  N  enthalten.  Der  rückständige 
Körper  würde  sein  : 

Berechnet 

«    ArClHHisCat  Ci4H,Cl(CUortoUtenyI) 
C      65,24  66,90  66,40 

H        4,63  4,78  .  5,55 

Gl      30,12  28,30  28,07. 

Bs  ist  natOrlich,  dafs  bei  dieser  Berechnung,  wo  eine 

so  kleine  Quantität  Stickstoff  %ü  Grunde  liegt,  sich  kein 

scharfes  Resultat  erwarten  Ittfst. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  Silber^ 

salz  den  Ghlorgehalt  wie  es  scheint  vollständig  ab.  Ich 

habe  auf  diese  Weise  19,5  pCi  Cl  gefanden,  das  Fehlende 

kann  von  Verdunstung  während  des  Erwärmens  herrühren. 

Mit  Silberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  gekocht  bildet  sich 

ebenfalls  Chlorsilber,  obgleich  langsank  Durch  Kochen  mit 
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und  Benzoesäure  zu  zerlegen  und  aus  der  chlorhaltigen  Ver- 
bindung, Yermuthlich  Chlortoluenyl^  Benzalkohol  ni  gewinnen. 

Ich  behandelte  das  Gel  anhaltend  bei  iOO^  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung;  das  Uebergehende  .wurde  mehrfach  zu- 
rttckgegosaen  9  bis  die  Einwirkung  beendigt  schien.  Beim 
Lösen  der  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  von  Alkohol  be* 
freiten  Masse  in  Wasser  schied  sich  ein  Oel  von  eigenthttm- 
lichem,  von  dem  des  ursprünglichen  Oels  ganz  Verschiedenem 
Geruch  ab,  das  in  Wasser  ziemlich  löslich  war,  mit  Kali  aber 
wieder  ausgefölU  werden  konnte.  Es  wurde  mit  Chlorcalcium 
entwässert  und  im  Kohlensäurestrome  destillirt,  ging  jedoch 
leider  durch  einen  Zufall  verloren. 

Die  alkalische  Salzlösung  gab  mit  Salzsäure  übersättigt 
einen  schuppig-krystallinischen  Niederschlag,  welcher  Benzoe- 
säure war;  der  überdestillirte  Spiritus  war  stark  ammoniak- 
haltig.  ' 

Eine  geringe  Menge  des  mil  Kali  behandelten  Oeles, 
welche  gerettet  war,  wurde  vorsichtig  in  kalte  Schwefel- 
Salpetersäure  getropft.  Es  entwickelten  sieb  rothe  Dämpfe» 
und  nach  einigen  Stunden  schieden  sich  kleine  kurze  Krystall- 
nadein  ans»  die  nach  dem  Waschen  sich  in  kohlensaurem 
Natron  unter  Aufbrausen  lösten.  Diese  Säure  gab  nach 
dem  Lösen  in  Ammoniak  mit  Silber  einen  weifsen  Nieder- 
sdilag;  0^0^73  des  Niederschlags  bei  100^  getrocknet  lieferten 
0,0192  Grm.  Ghlorsilber,  entsprechend  36,7  pG.  Silberi  das 
nitrobenzoesaure  Silber  verlangt  39,4  pC.  Silber. 

Weil  der  üaiiptbeatandtheU  der  obigen  Flflasigkeit  der 
Untersuchung  entzogen  war,  liefs  sich  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht I  dafs  sie  ein  Gemenge  von  Benzonitrü  und.Chlor- 
tokienyl  sei,  nicht  beweisen;  die  Bntstehmng  der  Nttrobensod- 
säure  bei  Behandlung  mil  Schwefelsalpetersäure  spricht  jeden- 
falls zu  Gunsten  derselben. 
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B.  Der  Retortenrückstand,  Nach  dem  Erkalten  bildete 
dieser  eine  roihbraune  harte  amorphe  Masse,  die  beim  Kochen 
«nt  ahsolutem  Alkohol  langsam  erweichte  und  sich  suietst 
gröfstentheiis  auflöste.  '  - 

>'  •       Das  ütigMM  bBB\»hi  ans  der  schon  vorhin  erwähnten 

Verbindung,  die  theilweise  in  der  Retortenwölbung  sublimirte. 
Nachdem  sie  durch  Auswaschen  mit  gewöhnlichem  Spiritus 
von  färbender  Mutterlauge  befreit  war,  wurde  sie  aus  einem 
kochenden  Gemisch  von  absolutem  Weingeist  und  Aether 
mnkrystaUisirt.  Wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  ist  es  vor- 
theilhafl»  die  Mutterlauge  nach  dem^  Erkalten  von  den  abge- 
schiedenen Krystallen  abzugiefsen  und  wieder  zur  Lösung 
neuer  Quantitäten  ansuwenden;  jeder  auf  dem  Filter  gesam- 
melte Niederschlag  wird  sogleich  mit  Alkohol  gewaschen  und 
zwischen  Papier  abgeprefst  und  nicht  wieder  mit  der  Mutter- 
lauge in  Beriührung  gebracht,  weil  er  aus  dieser  schnell 
Farbstoff  aufnimmt.  Nach  ein  oder  zwei  Krystaliisalionen  ist 
die  Verbindung  vollkommen  rein. 

Aus  kochendem  absolutem  Alkohol,  von  welchem  iOO 
Theiie  0,35  Theile  lösen,  krystalüsirt  sie  beim  £rkaiten  in 
s^hr  dftnnei  kleinen  Blättchen,  die  sich  in  der  FIQssIgkelt 
schwebend  erhalten;  100  Theile  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  16^  0,07  Theile  der  Verbindung ;  aus  kochendem  Aether, 
von  welchem  100  Theile  0,72  Theile  lösen,  krystallisirt  sie 
in  feinen  Nadeln.  —  Beim  Erhitzen  gibt  sie  kein  Wasser  ab. 
Sie  schmilzt  bei  205^*},  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig-kry- 
staRfniscb,  subllmirt  in  höherer  Temperatur  langsam  in  feinen 
Nadeln,  siedet  bei  290^  noch  nicht,  kommt  aber  in  noch 
höherer  Temperatur  ins  Kochen  und  condensirt  sich  in  öligen, 
nachher  strahlig  erstarrenden  Tropfen. 

*)  Die  in  dieser  Ablumdlimg  aagenOirteit  Tempentorangsb^en  siiid 
aMonigirte» 
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1.  0,2073  Grm.  Substanz  rieferten  0,644  00,  u.  0,0958  HO. 

2.  0,2677    »        »  »      0,8286  «  „  0,1255;  » 

3.  0;2783    „        „        .9     beim  GlttboD  rnft  Natr«!- 

kalk  0,0253  N.  v  ' 

4  0,139Q  Qihl  ^staoz  lieferten  beim  Glühen  mH  Kfitron- 
kalkO/)ii9N. 

5.  0,1674  Grm.  Substanz  iieferj;^  beim  Glühen  mit  NairoQr 
kalk  0,0142 

Aus  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  ^procentteohe 

Zusammeoaetzung  :  - 

1.  2.  8.  4.  6. 

C  84,72      84,42        -  ^         —  — 

H    5,13       bß\        —  —  — 

N  .       9,09        8^57  8,51 

Die  Analyse  2  ist  mit  Substanz  ausgeführt,  die  durch 
Sublimation  ün  Kohlensäurestrom  gereinigt  war;  zu  den  übrigen 
Analysen  diente  nur  aus  Alkohol  omkrystallisirte  Substani. 

Es  ist  schwer,  aus  den  gefundenen  Zahlen  eine  wahr* 
acheinliehe  Formel  zu  beiwohnen.  Am  nftebsten  stimmt  die 
empirisehe  Zusammensetzung  mit  der  des  Lophins,  mit  wel- 
cher ich  die  Verbindung  vorläufig  isomerisch  betrachte  : 

C  85,14 
H  5,40 
.    N  0,46 

100,00. 

Die  Verbindung  besitzt  keine  basiseben  Bigenschaften. 

Mit  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht  wird  sie  nicht  verändert. 
£in  Decigrm«  der  Substanz  mit  trockenem  ChiorwassersioH 
behandelt  nahm  eine  rothgelbe  Farbe  an,  die  beim  Ueberleiten 
von  trockener  Luft  wieder  verschwand;  das  Gewicht  war 
unverändert  geblieben.  Auch  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
KalUdsong  konnte  keine  Verfinderung  bemerkt  worden. 
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Um  eine  Gotitrole  für  dto  angenomnene  Formel  sa  er- 
Mten,  stellte  ich  die  Nitroverbindung  dar.  Die  Verbindung 
löste  sich  augenblicklich  in  der  concenlrirtesten  Salpetersäure 
unter  tief  rother,  spSter  Terschwindender  Firbung  auf. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  die  Ldsung  in  Wasser 
gfegossen,  wobei  sich  die  Nifrorerbindung  als  gelbes  Pul?er 

abschied.  Dieses  ist  in  Aether  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  In  kochendem  Alkohol' leichter  Idslich.  Aus  kochen- 
dem Aetherweingeist  schied  es  sich  beim  Erkalten  in  Flocken 
ab,  die  unter  dem  Mikroscop  aus  feinen  Fäden  zusammenge- 
setzt erschienen;  es  wurde  nochmals  In  kochendem  Alkohol 
gelöst  und  der  beim  Erkalten  abgesetzte  Niederschlag  ab- 
geprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Nitroverbindung  bildet  eine  zusammenhängende, 
bröckliche  Masse  von  gelblichweifser  Farbe«  schmilzt  bei  100^ 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen,  gelben,  spröden  Masse,  die 
beim  Reiben  stark  electrisch  wird.  In  höherer  Temperatur 
sersetzt  sie  sich  und  verkohlt  ohne  zu  verpuffen. 

Belm  ^Schmelzen  verlor  die  Substanz  0,5  bis  0,6  pG.  am 
Gewicht  und  wurde  so  vorbereitet  analysirt. 

1.  0,1542  Grm.  Ueferten  0,378  CO«  und  0,055  HO. 

2.  0,253     „         „      mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem 

Kupfer  verbrannt  0,03448  N. 


Bovochnot 

Gefundflii 

65,28 

^  '66,7? 

Hu 

3,63 

3,96 

N« 

14,51 

13,63 

16,56 

15,64 

100,00 

-  100,00 

Die  der  Analyse  am  nächsten  kommende  Formel  ist 
CißVLi^Oz,  welche  €  66,9,  Hs»  3,9  und  N  «  13,6  ver^ 
langt;  ich  gebe  jedoch  der  Formel  C42Hi4(N04)aN8  den  Vor- 
zug, weil  sie  dann  als  Nitroverbindung  der  Verbindung 

Anaal.  d.  Ohenl«  Q.  Pham.  OZIL  Bd.  I.  H«ll.  11 
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Rechnung  von  einer  geringen  hemwgmg  Üem 
CCtfHttNg).  berführai  kaum  : 

Lösung  sex^Gi^\  man  mit  warmem  W$|sser  bis  zur  eintpQ(eypden 
F^UMqg  ood  «mCernt  dan  AlkftM  U^i^iU^n^  Kn^ 

sondert  sicli  dabei  querst  ein  Qarz  in  schvvarzen,  geschmoli^Qr. 

nep  KiMi^eQi^n  ab  ^  nfich  d^m  ^j;  an  A\koi}q\  ßxmn 

schlag ,  der  die  Sales^ureverbindun^  einer  Base  ist ;  später 

fäili  m  gelber,  i^Urliger  K^/^r  juid  nacb  ei«|gft(i  T^^tf^fl. 
selKen  sieh  weirsgelbei  sphlMiscb  ipiuffui|ineiigebame,  wideuMieh  ^ 
krystallinische  Massen  ab.  Die  Mutterlauge  ist  jetzt  ft^^t 
farblos  und  enthält  hauptsächlich  nur  leichtloaliche  Salz- 
aäureverbindung  emer  anderen  Baae,  die  durch  Abdampfen, 
gewonnen  wird. 

A.  Die  aneril  mifireimide  krffMlaUmitcke  Salußureoer^ 
hMung,  durch  Kochen  mit  etwas  schwachem  Weingeist  von 
vielleicht  i^it  abgepelztem  öligem  Körper  gereinigt ,  wird  in 
kochendem,  mit  wenig  Salssänre  vermischtem  Weingeist  ge- 
löst und  die  fillrirte  noch  warme  Flüssigkeit  mit  überschüssiger. 
Salzsäure  versetzt ,  welche  das  Sal^  beinahe  vollstäo4ig  va^ 
Form  kleiner«  aus  conc^trj^cli  gruppirten  Nadeln  bestehenden 
Nadeln  abscheidet.  Alai^  reinigt  es  ^Ötbi|[enfalls  durch  noch- 
maliges Umkrystall^ürfinri  iöst  es  dnnn  in  Aikohoi,  scheidet 
mit  Ammoniak  di>  ffpie  Base  ab,:qqd  gewiifit  diese  endlich 
nach  dem  Umkrys^ialUsiren  aus  Weingeist  vollkommen  rein. 

Die  reine  Ba|^  kry^tallisirt  in  fpipnen,  jcy;ker  zusammen- 
gehänften,  seldegllnsienden  Nadalu  >  die  hie  Und  da  stern- 
förmig gruppirt  sind.   Sie  entUtl  kein  Wa^r.   Mit  Alkohol 

* 

bafeuohtfllt  wd.  auf  .die  Tkei9iq«i6terkiigfl  f eiUebt«  i^l^fiwtfA 

sie  beim  Erhitzeu  im  LMftbade  bei  270^,  sublimirt  schon  in 
weit  niedrigere«  Temperatur  und  ecatarrl  beim  Erkalten  k^y-. 
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0.  86  TbeOa  4er  Basis;  100  Theile  kockend^  absoluter 

Alkohol  lösen  2,75  Theile;  100  Theile.  wasserfreier  Aether 
löm  M  dl^OidS  TliMto.  YpA  Wivuer  wird  dip  Qw4  mcht 
oder  in  sehr  flffringer  M^nge  aufgenommen.  Ihre  alkoholische 
Lösung  reagirt  kaum  merklich  alkalisch.  J|1U  ^äuren  geht 
||ryst8lli|irffl|id<»  V#KUndiwg«i  ^  upd  da«  cfahrnpfffern 
stpffsaure  Sa^  giel)|  mit  ^$o(4^hl^i()    up^  Platinchlorid 

1.  0,1622  Grm.  der  reinen  Basis  lieferten  0,5022  COiu.  0,0812  HO. 

•    •     •       •       «     0,6480.  ,0,1062« 
3.  0,1596  .  mH  IMronkift  g^HlIrt  lieferten  0;0114  N. 

Bfi^lipol  nach  der  Fomiel  ^t*^^ 

CiaHifNf  1.  2.  S. 

G    S^H         8MM    85,30  ^ 

H      5,40  5,57  5,69 

N     9,46  -        ^  r,13 

100,00 

■ 

Pia  fwlsmra  Verbindung  ist  in  kaltem  Alkohol  leicht 

löslich,  noch  mehr  in  warmem;  beim  Kochen  mit  Wasser 
giebt  sie  Sakaüure  ab  und  wird  basisch.  Aus  salzsäurehaltigem 
Alkohol  krystalllsirt  sie  in  kleinen  weibeo  weichen  Körnern, 
aus  concentrisch  gruppirlen  Nadeln  bestehei^d.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  ihrer  nicht  mit  freier  Sfiure  vermischten 
•Ikolioliachen  Lösung  habe  ich  gröfsere  glänzende,  stern- 
förmig grupj^irte  Nadeln  bekommen,  seilen  vereinzelte  Nadeln. 

Belm  Erhitzen  im  Luftbade  giebt  dieses  Salz  Wasser  und 
S4U»äiiro  ab»  MbrnjUt  bei  14ö^  bifi  150^  und  er#tf(rr(  bai« 
Brfcaltan  amorph.  Dia  beim  Tirqoknai^  itaHfindaiida  Zaraetaiing 

zeigen  folgende  Ai^lysen  : 

%.  O,065Q  Gxau  vim  IMw^«Mv«  ga^rockwa I  gaben  mil 

Silberlii^img  gefällt  6«0345  Grm.  Chiorsilber. 
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i.  '0'jS69i  Gtm.  'ttber  SchwefeIgMhre  ifetrockner  wogen  iraob 
dem  Erhitzen  auf  120^|  bis  das  Gewicht  constant 
blieb,  0^4850  Grm.  •  •  -  ^  ' 
0,1924  Grm. dieser  beii20^getrodkiieten  Substanz üeferien 
beim  Füllen  mit  Silberlösung  0,0790  Grm.  Ghlor- 
silber. 

3.   0,12060  Grm.  über  Schwefelsfiure  getrocknet  wogen  nach 
dem  Trocknen  bei  145®,  wobei  die  Sobstans 
sammensinterte,  0,1902  Grm.  ond  lieferten  mit 
Silberlosung  gefällt  0,714  Grm.  Chlorsilber.  i 

4*  0,3079  (ftau  ttber  Schwefelsaure  getrpcknet  wogen  nteh- 
dem.  Trocknen  bei  14ft^.  0^3870  Grm.     ^  • 

Berechnet 
i     •  .      .  für  die  Formel 

/  C«Hi<N>.HC1 
1.  8.  S.'    '4.  +«HO 

Gefundener  Chlorgehalt   10,05   10,15   9,28  '  —  '  — 

Auf  nicht  getrocknete      '  <•  ^ 
Substanz  berechneter 

Chlorgehalt  .'   10.05  9,68  8,56    -  10,13 

Tolaiverlustb.  Trocknen    —  4,73  7,67  6,76  4,88. 

Es  scheint  mir  hieraus  zu  folgen,  dafs  das  Salz  2 HO, 
enthilt,  das  bei  120^  nicht  vollständig  entweicht;  aber  schon 
bei  dieser  Temperatur  gehl  Salzsäure  fort  und  bei  145°  findet 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  statt.  Die  £iementaranalysen, 
welche  mit  bei  145^  getrockneter  Snbslanz  ausgeflihrt  wurden, 
sind  sämmtllch  unverwerthbar. 

Wenn  man  die  sehr  viel  ttberschflssige  Salzsäure  enU 

haltende  alkoholische  Lösung  des  Salzes  schnell  im  Wasser* 
bade  verdampft  bis  zur  vollständigen  Veijagnng  des  Alkohols, 
so  bekommt  man  ein  aus  feinen  Schuppen  bestehendes  Sab, 
welches  wasserfrei  zu  sein  scheint. 

Eine  warme  alkoholische  Ldsnng  der  Satzsäureverbindung 

mit  einer  ebenfalls  warmen  Goldchloridlösung  versetzt,  scheidet 

beim  Erkalten  schöne  goldgelbe,  snsammengereihte  flache 

•  1. 
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Nadeln  ans^  Sie  sind  in  Alkohol,  besonders  in  d^r  Wärme, 
ziemlich  lösl^b«  wenjjger  ia  :Wasser.  .  > 

J.  :  0,idl8  Gnn.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei 
lOQo  bis  107^  ^ein  Wasser  und  binterlielsen  nach 
denf  Gltthen  0,0594  Gnn.  Gold. 

2.  0,2064  Grm.  lieferten  0,2938  Grm.  fCohiensäure  und 
0,0463  Grm.  Waaser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CtfHisNs,  HCl,  AuQj^  Gefunden 

H    2,67 2,49 

'    . 

Ao  30,97^  30,97 


Platinchlorid  briajfft  in  der  alkoholiBohen  Löauiig  der 

Salzsäureverbindung  ebenfalls  einen  Niederschlag  hervor, 
welcher  anlajuga  h^nahe  weifa  ist,  später  gelb  wird  und  aus 
kurzen  Nadeln  besteht  Er  ist  in  Wässer  und  absolotem 
Alkohol  schwer  löslich,  wird  etwas  mehr  von  verdOnntem 
.Alkohol  aufgenommen,  noch  leichter  von  kpcheodemi  mit  vieler 
Salzsäure  vermischtem  Alkohol,  Mroraas  er  sich  .beim  Erkalten 
als  gelbes,  körjniges  Krystallpulver  abscheidet. 

1.  0,5661  Grm.  der  umkryttalUsirten  Verbindung,  bei  110^ 

^^etrocknet,  lieferten  0,1009  Grm.  Platin. 

2.  0,4881  Grm«  der  nicht  umkryslalliair^n  Verbindung  wogen 

nach  dem  Trocknen  bei  115«  0,4457  Grm. 
0,1694  Grm.  dieses  bei  115^  getrockneten  ^abses  hinter- 
'        liersen  nach  dem  GlQhen  0,0306  Grm.  Platin. 
^.     0,2405  Grm.   derselben  Substanz  lieferten  0,4444  Grm. 

Jiohlensäure  (dieWasserbestimmung  verunglückte). 

3.  Das  Salz  war.  bereitet  durch  Vermischen  «einer  warmen 

Platinlösung  mit  der  warmen  Auflösung  der  ßase 
in  stark  salssflureh|^eB)  Weingf|is,t. 
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0,3269  Grm.  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  wogen  nach 
dem  Trocknen  bei  120«  0,2987  Gtikl. 

0,2068  Grm.  des  bei  {7^  ^trockneten  Sülzes  hinter- 
ließen nach  deiki  Gtttiieii  0,0189  Ortn.  Platin« 

0,0811  Grm.  derselben  Substanz  liererten  beim  Glühen 
mit  kohlensaafeni  Natton  0,0154  Grm.  Pktin  und 
0,0690  Grm.  Chldriilber. 

 ;  Qttfimden.  

Bwechnet  lui^^er  Fonnel  ^  j'  .    '       .  ^ 

C        50,16.  —  50,4»c  ^  — 

H          3,3g^  ^       ^  4-  — 

N          -I  —       -4  \  ^  — 

Fl         19,70  17,82  18,06  17,7  18,99 

Cl  •     21,19  — :    —  21,23. 

CtfHieNi,  HCl,  PtCli  +  5  HO  verlangen  : 

•  .  gefbnd«il 

*  *     berechnet  '      '2.      '  "    IT.  * 

WtBser         8,4    >  •  '  8,e3. 

Da»  etitwttsaeHe  Sdta  tttmiiii  4«i  I^HitötiFäiit  dur  glr8ta^ii 

Begierde  wieder  aüf.  "    '    '  ^ 

Ans  diesen  baten  konnte  man  vermotben,   dafs  die 

beschriebene  Base  Lophin  sei.  Zur  sicheren  Entscheidung 
stellte  icb  mit  Lophin,  «(reiches  frah^r  vOilDr.  Odfsmanii^J 
selbst  dargestellt  ^ar,  einige  vergleichende  Vertache  an. 
Löslichkeitsverfaältnisse  (siehe  Anhang),  der  Schmelzpunkl 
ond  das  gante  tibrige  Verhall!^  der  freien  Bas6  stimmten 
bei  meinem  und  Göfsmann's  Lophin  vollkommen  überein. 
Die  Sal2säureverbindttng  verhielt  sich  bei  beiden  vollkommen 
ttblfliöh,  die  06fikmann*8Ciid  schlnob  bei  tdlf^  und  verlor 
dabei  7,55  pC.  am  Gewicht»  —  Um  so  mehr  mufs  es  auffalleti. 


*)  0mm  AniudUk  ^11,  29$. 
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dafs  Göfsmann  die  SalzsSa^eterbindung  in  grofsen,  durch- 
sichtigen  NadeUt  erMteft  bal,  itte  i  At^  Wasa^  enlhieHoi, 
mi  4af8  ^  dai  Platinaalz  ala  daa  an  lelchteaten  l^liche 
Lophinsalz  beschreiht ;  van  ^  eii^ero  Wassergehalt  desselben 
;erwf hnl' tct  Nichts;  Qafflfen  seigt  die  von  .GöfamaiH;  dar- 
gestellte Verbindung  von  4  Lophin  -f-  3  Platinchlorid  seiner 
:Beachrcuib|ing  nac^  v^el  AehnUchkeitmitmeinemPlaUndoppjelsa^» 
er  spricht  aber,  nicht  vo|i  darjn,  vorkommendem  Wasser!  Der 
Umstand ,  dafs  ich  bei  den  drei  ersten  Platinbestimmungen, 
die  mit  gröfseren  Mengen  und  sehr  umsichtig  ausgeführt 
wurden,  ophitanT  beinahe  3  pCX  flaiiu  au  wenig  erhielt» 
machen  eine  neufc  Untersuchung  dieses  Salzes  wünschens- 
Werth. 

B.  Hsr  ^0  HatUge  idrper  tiiHä  die  mMxt  sM  db^ 
Metzende,  aus  grofsen  KrystaUen  bestehende  SaUsäureverbindung. 
—  Man  bekommt  diese  Körper  mehf  oder  weniger  mit  ein- 
ander vermischt ;  der  otfÖrmige  löst  sick  in  kochendem  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist  schneller  und  leichter,  als  der 
krystallisirte,  setzt  sich  .aiier  aus  einer*  Lösung  gewöhnlich 
zuerst  ab.  Diesen  Umstand  habe  ich  zur  vorläufigen  Tren- 
nung benutzt  und  .dann  die  gelbe  Krystalimasse  durch  Um- 
krystaUisiren  aus  salzsilurehaltigem  Weingeist  gereinigt,  so 
wie  bei  dem  salzsauren  Lophin  beschrieben  wurde.  Ich 
bekam  auf  ^eie  Weise  nach  Bntfernung  der  zuerst  aus- 
geschiedenMl  kleinen  Mengen  itehr  gefärbten  Salzes  farblose, 
durchsichtige  und  glänzende  kurze  Blätter  oder  Nadeln. 
Wurden  diiMe  durch  Erkalten  einer  salasiorehaUifen  alko- 
k«liliihen  Lösung  gewonnenen  ffryslalle  In -reinem  Weingeist 
gelöst  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  über^ 
lassen,  so.  schieden  «ich  zuerst  iache-  stoobsseitige' durah- 
sichtige  Krystalle  aus,  später  feine  vveifse  Nadeln.  Eben  so 
verhielt  sich  eine       ^alzsäure^  stark  ungesäuerte  Lösung. 
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Ekm^n^  4lbet  dm  VethaUm 


Die  Nadeln  wurden  mt  etwas  AttolMl  vdn  den  jecbaaeitigiOi 

Krystallen  abgespült  und  diese  dann  analysiri. 

1.  0,3000  Gm.  aber  Sehwefblafiore  getrecknet  wogen  naeh 

dem  Trocknen  bei  110°  0,2998  Grm. 
0,1128  Grm.  des  so  getrockneten  Salzes  lieferten  beim 
Füllen  mit  Süberlösung  0,0492  Grra.  Cbtorsilber. 

2.  0,0604  Grm.  einer  andern  Bereilang  verloren,  zuletzt  bei 

145®  getrocknet,  0,0037  Grm.  und  lieferten  beim 

Fällen  mit  Silberlösung  0,0331  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet  nAoh  der  Fapnel  Gefunden 
^iAt^tt  HCl  i.  3. 

Cblor       i0,fB  10,79  10,64. 

Berechnet  nach  der  Formel 
C4tH^«N„  HCl  -I-  3  HO  O^fimden 

Wasser        4,88  4,60. 

Von  einer  andern  Quantität  wurde  das  Platinsalz  darge- 
stellt, das  beim  Vermischen  der  Lösungen  als  gelbes,  nach 
dem  Trocknen  röibliches  Krystallpulver  niederfiel.. 
0»22I8  Grm.  wogen  nach  dem  Trocknen  bei  110^  0,2134 
Grm.   Nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  wur- 
den erhalten  0,0400  Grm.  Platin  und  0,1969  Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 
C42Hi6Näi,  HCl,PtClg  4-  3  HO  Ckftmden 

Chlor  20,46  21,95 

Platin       .    19,02  18,02 
Wasser         3y46  3,70. 
Das  getrocknete  Salz  war  sehr  hygroscopisch. 
Von  dem  Resl  der  Salz^fioreverbindpng,  sowohl  der 
Nadeln  als  gröfseren  Krystdle,  wurde  mit  Ammoniid[  die 
Base  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt ;  sie  war  dem 
Lophin  vollkommen  ühnlich.  Das  snerst  und  das  zuletzt  Aos- 
krystdlisirte  wurde  für  sieb  mir  Bestimmung  des  Sebmelz* 
punkts  benutzt;  er  war  fUr  beide  270  bis  272^  Die  ver- 
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seUedeiien  geringen  Mengen,  der  B««en  .worden  -  weinigt 
und  analysirt, 

0,1692  Grni.  erlitlen  bei  110^  keüeii  GewiolitoverKMl  and 

lieferten  0^5;$96  6rm.  Kqbien^äure  mA  0,0880  Gnu.  Wasser. 


Wurde  aus  der  freien  Base  die  Salzsäureverbindung 
wieder  dargeirtelit,  ee  schied  sie  sieh  wie  bei  dem  Lophin 
In  kleinen  weifeen  Wersen  aas. 

Die  geringe  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  gestattete 
keine  weiteren  Beslunmnngen»  und  icb  mais  die  Frage  mir 
entsehieden  lassen,  ob  es  verschiedene  Bfedificitionen  des 
.Lophins  giebt,  oder  ob  die  beobachteten  Verschiedenheiten 
:der  SnizsInreTerbindnagen  von  andeni  ümstioden  berrtthren, 
z.  B.  von  Eitimengung  anderer«  in  ihrer  Zusammensetzung 
sehr  ühnlicher  Basen« 

Der  gelbe  ölartige  Körper^  defsen  Menge  im  Ganzen 
nicht  so  unbedeutend  ist,  v^eil  er  allen  Verbindungen  als 
Verunreimgnng  anbttngt,  baUe  nach  längerem  Stehen  keine 
Krystalle  mehr  abgesondert.  In  Alkohol  geldst,  mttSalisilnre 
versetzt  und  gekocht  und  darauf  abgedampft,  blieb  er  unver- 
finderU  Ich  löste  ihn  wieder  in  absolutem  Alkobol,  setzte 
eine  alkoholische  Kalilösong  bis^  zur  stark  alkalischen  Reaction 
hinzu 9  sättigte  mit  Kohlensäure,  vermischte  mit  Aether  und 
Terdaupde  die  abgehobene-  ätherische  Ldsung ;  sie  fetzte 
Krystalle  ab,  die  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  beim 
•  freiwilUgen  Verdunsten  in  kleinen  liiadeln  wieder  anscbossef . 
—  Diese  Base  ist  siemlteb  Idslich  in  kidtem  Alkohol,  leichter 
in  warmem  und  scheidet  sich  in  sternförmig  angeordneten, 

«aUef  #ngns|Mtzlen  liadeUi^  dafians  eb«  ;Me..{(.|iMl»^^i|d 


Beradmet  nach  der  Fofmel 


.Gefui^deif 


C  85,14 

H  5,40 
N  9,60 


85,36 
5,77 
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Müder,  kürzer  und  geh8rfer  ausgebildet,  als  beim  Lophin,  und 
besilzea  einen  stärkeren ,  nicht  seideartigen  GUutt.  Die  ^ 
tohoiWia  LinMf  »eegift  etült  nlfaüscii. 

1.  0,0561  Gm.  bei  120«  getrocküet  MeMh  0^172?  COb 

ond  0,03&5  HO. 

2.  0,0644  Grm.  bei  i05o  getrocknet  lieferten  0,1991  COs 

nnd  0,0392  HO. 

Berechnet  nach  der  Fomel  Chiftittden 


N       9,34  ^  ^ 

1H6  beiden  atnlysirtan  Slibstanxen  Waren  bei  nMchie- 
dMieA  DArlMtoligvn  (feWoiinelk.  Ddf  ftehttK^HMkl  irdr 
fOf  beide  derselbe,  rtHmlich  200®  belto  fiffaüeen  in  dQntien 
GlasirdhI'en  ia  Oelbad^.  Sie  erstarrten  #ieder  krystattüüeli» 
feAitten  Oftt  dfeM  feiiflntoehafl ,  weMi  M  Wsffm  iMt  Mf 
MOD*  erhalten  wurden  ;  bei  stärkerem  Erbitten  trirt  Zersetsung 
ein  (in  eine  feste  nnd  eine  flüssige  Snbslaili)« 

Diese  Base  ist  also  voan  Lophin  und,  wie  der  Schmelz- 
)Mlnkl  naitientUch  zeigt,  «uch  vom  Amerin  verschieden.  Um 
tfe  gMMef  ta  tmtersitöhen  halle  ich  k«iii  IMerlily  die 
Pohnel  kann  daher  nur  als  eine  vorläufige  angesehen  wer- 
dert.  Dub  sie  als  Yernnreinigulg  iir  dem  v«rker  beirekrie- 
b^tien  Predttefe  MheHen  mir,  ist  leieM  mdgUck 

Der  von  dieser  Base  getrennte  öli^e  Tketi  wurde  nickl 
weitet  iMlersttchl.  Ich  will  nur  ««tekreii  i  M§  er  sink  in 
8etiWeM-S#«li»l^8ore  öhtfi«  Bntwiekekiiig  i^tbet  fNknjpfe 
löste  und  beim  Verdtthnen  mit  Wesser  als  Chromgelbes 
Pulver  niederfiel.  Dieses  gelbe  Putrer,  wekrsebeittMi  akie 
ITHroverbindung ,  wird  von  kochendem  absohitem  Alkohol 
etwas  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  braungeib  und 
KrjrsMlüMeb  ib;  dü  Nioiilgeldsle  fcbmilii  kanuMg  Immü- 


C 
H 


i.  f. 

63,96  84,32 

7,03.  6»76 
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meil.    Sldasäur^baltiger  Weingeist  scheint  es  leichter  zu 

0.  nb  fm^llm,  MMHgS  JIMMoitgä.  *^  m  Midi 
Abscheidung  aller  schon  beschriebenen  Verbindungen  übrig 
IHelbMide  MitUtfrlniigpfr  wilrd  üMh  delr  CMieMiWtiöli  ittl  WiS- 
^erbade  dickflössig  üMd  sörrdert  nach  dem  Erkalten  eihe  OeV- 
Jchicht  ab,  erstailrt  aber  zu  einer  krystAUiBischen  Masse, 
WMil  d6  #Hir0lid  i^B  BritelUmir  MfiH^  iiitigi)tfahrt  WilriL 
Die  Kryi^taflmasse  wird  abgeprefst  und  in  wenig  warmem 
.IdiMloleai.Alkoiioft  geltet^  walchem  4le  mkamm  Ver- 
Mnduhg  eisi^  BaÜi  lieNMKkr]fM)li8frt,.di6  te«i  IMuryslal- 
lisiien  zu  reinigen  ist. 

;  Bieie .  Verbindung  iai  in  Waaier  und  Alkohol  teiah|  Ida« 
lieh,  in  warmem  Waiier  wie  aa  aolMint  in  allen  Verbill^ 
nissen;  von  kaltem  Wasser  wird  die  einmal  krystallisirte 
Verbindung  jedooh  uemlich  langsam  aofgenommen.  Beim 
freiwilligen  V^dunsten  der  alkoh^i^en  Lösung  seheidet 
sie  sich  in  durchsichtigen,  zusammengewachsonen  Tafeln  ab. 
^  Diese  Krystalto  entbaRMi  kohl  Wasser,  Mmelzen  bei 
220^  und  erstarren  amorph.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (aber 
noch  Unter  3(XP3  ^rfallen  sie  in  eine  farblose,  naoh  Benzo- 
flitifl  l^henie  fMüsigkott  und  «tne  krystsHlnklN^hCi  Milant. 

0,1720  Grm.  bei  iOO^  getrocknet  lieferten  mit  Silberlösung 
0,1010  ärm^  Cblorsilber. 

0|8176  Gm.  üefibHen  bfsidl  QMliien  udi  Nntffonhalli  i^flSK 
Grm.  Stickstoff. 

9,I5VS  Gmw  iiefetlon  0,8002  Grm.  Kohlensiiif^  «id  0,07d6 
Grm.  tvussef. 


BeMehn^t  nach  der  FonlMl 
C^sH^jN}!  HCl 


Gefanden 


C  68,71 
H  5,32 


67,65 
5,3$ 

iO,eo 


a  14,52 
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Platinchlorid  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
einen  anfangs  beinahe  weiTsen,  bald  zu  einer  harzigen  oder 
kSsigen  onngegelbeii  Hasse  ausanenballMdeii  IpaderieUag 
hervor,  der  sich  nach  und  nach  in  Krystalinadeln  umsetzt. 
Wird  dieses  Doj^palialz  fQit  einer  za  seiner  Lösoag  nag enll» 
fanden  Waaaennenge  gekocht^  aa  aclmikl  aa;  die  gaaUigte 
warme  Losung  seUt  beim  £rkfiltea  das  Salz  zuersi  in  Oel- 
Irv^fea»  Seiler  in  rolligelbaa,  wweileii  sehr  groEMB  Nad^ 
ab.  Von  Alkehol  wird  ea  Tial  laidilar  anfgenoMiaii»     .  . 

0,3268  Gm.  iker  Sehwafekäura  gatrooknel  wogea  aaaii 
daai  Traefaien  baf  MST*,  wabei  die  HaM  aeinais, 

0,3131  Gnu. 

0|31I8  6nn.  des  bei        getrockneten  Salzes  hioteiliellMn 

'       beim  Glühen  0,0723  Grm.  Platin. 
Benehmet  nach  der  Foimel 

Platin     23,86  23,22. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CmH,^  HCl,  PtCV  2BlO  Oefiindea    .  ^ 

Wasser   4,18  4,19. 

.Weil  die  Zersetzung  der  salzsaurea  Basis  in  höherer 
Tanpeiatar  einfaak  aa  aale  ^blap»  uilenRicble  ick  diese 

Metamorphose  genauer.  Ich  erhitzte  die  Hauptmenge  des 
Salzes  im  Oelbade  auf  300^.  Die  iiberdestillirte  farblose 
Flilssigkeil«  doreh.  Reolificalion  von  kryatalliaiaehea  neÜaR 
gereinigt,  enthielt  sowohl  Chlor  als  Stickstoff  und  war  sehr 
wahrsckeiaiiak  ein  Geaeage.  Die  Analyse .  fübi^le«  sa  Jkaner 
elnfscbea  Formel.  —  Der  Rüeksland  balle  ainb  >  Ibeilweise 
gebräunt  und  das  Meiste  war  subUmirt.  Er  war  ein  Gemenge 
zweier  krystallinisGher  Körper,  von  welchen  der  eine  sckwer 
lösUcb  in  Alkohol  war  aad  daraas  got  krystallisnie ,  der  an- 
dere sich  dag^en  leicht  löste.  Dic^  j^epnge  l^age  gestatlele 
kenie  weilere.UelfrsoehBBg. 
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des  trockenen  CMarwoiieritoffs  m  BfAvbenaa^  tti 

'  Aiii  der  noch  übrigen  geringen  Menge  der  Salzsäure- 
verbindung wurde  die  freie  Basis  durch  Kochen  mit  Silber« 
otjd  gewonnen.  Sie  blieb  b^im  Verdunsten  der  Ldsnng 
elf  amorphe,  chlorfreie  Masse,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
warmem  Wasser  löste  und  beim  firkaUen  wieder  ölig  abschied; 
kk  iilheM.  wer  Jle  Jeioht  IMidi/  4ie  Umg  reegirle  stark 
aUnllsch ;  in  Aether  war  sie  ziemlieh  löslich  und  SQinder^e. 
sich  beim  Verdunsten  ölig  aus. 

Beim  BrJilliten  ^des  mit  Chkivwassersteff  gesStügten  Hy- 
drobenzamids  bilden  sich  also  Benwmürü^  eiae, chiorhaltige 
nM^tät  frti  mt^  unhtitimmtmr.  Ziuammmmlmmg^  ein 
i^erenter,  mü  Lophm  üomerhcker  Stoffe  Mah$tture$  Lophin, 
die  Salüsäureverbmdungen  ztoeiet;  anderen  Baten,  C48irsoiVa  C^) 
und  CtA^f  ein  äliger  Kärpet  pon  wMamtet  üoniHMan 
nebst  färbendem  Harz,  '  ^  ' 

Emwirkung  des  Wemgeiites  amf  da»  mit  SaUiäure  bebandelie 

JfydlpoiftiCfjttriwiftf- 

Von  wasserfreiem  Aether  wird  die  Verbindung  des  Hy- 
drobensamfds  mit  Salzsiiure  iiioht  engegriffen ,  sie  bleM  so^ 
zähe  wie  vorher,  raucht  an  der  Luft  und  zerlegt  sich  roil 
Wasser  in  Bittermandeiai  und.  Salmiak;  der  Aether  tinterlilfe^ 
beim  Terdmisfett  knuRi  efnefn  Rückstand:  -  ' 

.  Absoluter  (mit  Natrium  entwässerter)  Alkohol  zerlegt 
dagegen  die  Verbindpi^  in  Salmiak  und  ein  oder  mehrere 
flüssige  Substanzen.  Wird  die  vom  Salmiak  abfiltrirte  alko- 
holische Lösung  im  Wasserbade  vom  Weingeist  befreit  und 
der.  Ritckstand  mit  eingesenktem  Tkermometer  destiMirli  st> 
geht  die  gröfste  Mefige  zwischen  180  und  215^  über.  Diesem. 
^estiUat.ri^cht^sehr  angenehm,  enthält  kein  Chlor  uud  keinen. 
Stickstoff  und  besteht  «um  Theii  aus  Bittermandelöl ;  es  giebt 
beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  saurem  schweiligsau- 
rem  Netron  Krystalle  und  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft 
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iH  Ekman,  über  da$  VerkoUrn 

BawM>d#liiire  «1).  Oio  BeiiMmiiiir^  «^4e  in  da«  SiU^^nali 

0,2230  Grm.  bei  lOQo  getrocknet  lieferten  0,(049  SiHi^, 

CMndmi  innr4eii :    „    47,04  „ 

¥oD  dM  Dettütal  wwdoB  swei  PorlioM»  amlffifliiaiid 
swir  «•  viriwiliMi  W  «.  fl05»  «li  W  a.  SiS*  ÜctN 

destillirenden  Theile. 
1«  O^liOi  Grin.  (8MepMkl  Ii5  bis  8tt<»)  ii^^ 

COi  ond  0,«Mf  Ba 
2.  Grm.  (Siedepunkt  20&  bitdi&^'j  U^totaa  (^MA 

OQt  imd  Q^tdao  Ha 

Boreelmet  nach  der  Formel  "  ^l^mmt^ 


1. 

c 

74,7 

73,3 

74,09 

74,43 

H 

7.7 

8,8 

7,78 

7J4 

0 

17,6 

100,0 

Obgleieh  die  Aimlyf  en  veit  liMer  nwl  dtr  erMen  Fomel 

ttbermitiinmen,  halte  ich  doch  die  Substanz  nacU  ^  «wei^n 
9limwMqg««ft«l  wd  sidir^il^  dem  npch  bei^f^mengteB  Qitl^ 
mandeldl  die  Abweichungen  der  Zahlen  so.  Die  Verbindung 
wäre  dann  der  von  &  Wiek«  fAtdackt^  4^tshy^^Qiei»aiäU«r 


O4,  wofür  Geruch  und  Siedepunkt  sprechen;  die 


Bildung  aus  dem  mit  SalzsXore  gesSttigten  Hydrobenzamid 
auf  Zusatz  von  Weingeist  ei'folgte  nach  der  Gleichung  : 

C^iHsNi,  21  HCl  +  6  CAQi  ^  «  WH4CI  +  3  ^§^^0^; 

und  das  beigemengte  Bittermandelöl  rührt  von  einem  Gehalt 
des  Weingeistes  an  Wasser  her,  welches  er  trotz  aller  Sorg* 
UM  ans  der  Luft  wieder  aufgenommen  halle. 
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'  Anhang,  i^  Bei  der  Reinigung  de$  BittennanMöh  h^bt» 

icli  die  Beobachtung  gemacht,  dafg  e^  mit  Chior^^lcimu  ^ijpi^ 

mandelöl  fSein  gepulverte»  Chloroalqiuin,  so  erstarrt  die  Masse 
W4riaeentwi«k6lMi\g  A  (^C^  WWg  gepitlmto?^ 

Ghtorf^lfim  «o  sdi(^i4«ii  Kry- 

sLall^  au3]  die  sich  leicht  zersetzen. 

-  %w(^  Prabfm,  die  «cb^^eU  g§prebt  .MAd  giewi^g/w  wiurdf»o, 

0,«17  qriw.  §iybäpteD4  0,0820  (Jrw,  Gyj?i»     i9,8  p(;  C^lpiMW,. 

,     ....  »   «  99,4  »  , 

IKeao  Zah^n  entaprecbeii  elwa  2,5  Hs  UtS  Mofeciden. 
Qtdprcalcium  auf  i  M^ecul  Bitterma^df^löt« 

üai^  das  QydiralieoBainid  in  sehr  ««hSn^n  Kryalallmi 
gewinnen,  kann  man  das  Bittermandelöl  dem  gleicheii^ 
Volum  4^fur  und  mit  q^agentrirteip  wäS9^rigem  AmfQomak^ 
vmviischQli, '  S^ia  fwhifen  Sieben  gehl  die  Bil^g  dei;  Vy- 
drobeiizämids  sehr  langsam  vor  sich ,  die  Krystalle  werden 
aber  gut  ausgebildet;  S^üU^il  wird  di«  SiidiWf  des 
Hydrobensamkis  bücM^imigt,  doch  sind  die  Kryftette  dann 
natürlich  kleiner. 

%iir  Bestimmung  der  Lösliobkeit  einiger  Kdrper  in 
ond  Iroehendeai  Alkohol  nad  Aelher  wandle  iok  folgen^ei 
Methoden  an  : 

Zur  Beslunnumg  der  Löslichkett  in  Alkohol  bei  g^vKÖhp« 
lioher  Temf^eratttr  worden  4\%  warm  gesättigten  Flüssigkeiten 
«S4  Stivf\den  in  mit  Chlorcalciumr(^hren  ver^blossenen  Gefäfsen 
slohon  gelasson,  httiite  geschttttatti.  dam  rssck  in  ein  bedeeli- 

ies  Gefäfs  filtrirt,  die  Temperatur  bestiaunt,  gewogen  und 
verdunstet. 

Zur  BestimoMiiit  4er  UrticMieil  in  keeliendem  AHwM 

und  Aether  wurden  die  Lösungen  in  gewogene  Kugeln  ge» 
bracht-  Bin  mehrere  Linien  weites  Gtasrohr  wurde  in  der 
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Ekman,  über  das  Verhalten 


Mitte  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  und  an  beiden  Seiten  der 
Kugel  io  dOnn  ausgesogen,  dafs  es  hier  mit  der  Ldtlirohr- 
flanmie  leicbt  abzuschmelzen  war;  es  wurde  dann  gewogen, 
in  die  eine  Mündung  etwas  Baumwolle  gesteckt  und  mit  die- 
sem Bode  In  die  kochende  Plttssigkeit  getaneht ;  tfardi  Anf* 
saugen  wurde  jetzt  die  Kugel  zu  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt,, wobei  der  Baumwoiienstopfen  verhinderte,  dafo  unge* 
Idsle  Thefle  in  die' Kugel  gelangten,  daraof  zuerst  das  obere 
und  dann  das  untere  Glasrohr  an  der  verjüngten  Stelle  mit 
dem  Löthrohr  abgeschmolzen  und  die  Kugel  nebst  den  ge* 
reinigten  Röbr^nslttcken  wieder  gewogen.  -  Ich  erhielt  auf 
diese  Weise  das  Gewicht  der  in  der  Kugel  befindlichen  Flüs- 
sigkeit, die  nach  dem  Abbrechen  der  Spitsen  in  einen  tarirten 
Tiegel  gebracht  und  In  diesem  zugleich  mit  der  entleerten 
Kugel  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  wurde ;  nachdem 
noch  zuletzt  der  Tiegel  mit  trockenem  Inhalt  gewogtsn'  war, 
besafs  ich  alle  Daten  zur  ßereclinung  der  Löslichkeit  der 
Substanz  in  der  kochenden  Flüssigkeit. 

Löslichkeii  de$  Mfereoim  K&rper$  CmHicNs. 
Bf  hirtten  geldtt  t  w  Haen  also  i 

1,7807  Gxm.  abi.AUcoholjMiil6<>  0,0012  Gnu.;  100  Th.  abs.  Alkohol  0,07  Th. 

1,9651    n     n      n   6.  «ec^ep.  0,0064   „       »    «     »  .    »  0,83  «  . 

1,666^    „      »       nun     0,0061    »       »    n      »       ii  0,37  „ 

l,MaS.'«  MhMdbr  AeAer   0,0136  »      „   n  Aetikar  0,69  , 

1,7671    «         „         „       0,0130    n  n        »  0,74  , 

LösHchkeit  des  von       dargestellten  Lophins. 

Es  hatten  gelöst  :  es  lösen  also  : 

a,3aS7Qniu  «he.  Alkohol  v.  21^  0,081SGffiii.i  100  Th.ab[kA&ohol  0,91  ThL 

9,0446   „     „       n    »Pfll«*»  0,0166   ,       »    »     ,       »      0,81  , 

2,8177   „     „      „  3.  Äfiwfcp.  0,0775   »      „    »     »      »      2,75  „ 

1,6619  «  AMii«r    m«  19*  0,0644  »      r>   n  Aeilter       0,26  » 

10,4560   y,       y,        9m9P0,0m   »      r,    n        n  0,32  » 

Löslichkeil  des  von  Göfsmann  dargestellten  Lophins.  ^ 
Es  hattüii  gelöst  :  losen  also  : 

1,9149  Grm.  abs  Alkohol  pon2#«  0,0161  Grm.;  lüu  Th.  abs.  Alkohol 0,84 Thl. 

3,8182    „      „       „     b.Siedep.  0,07ül    r,       n    n      n       n      2,70  „ 

1,7008    „     Aether      ©o»  20°  0,0054    „       „    „     Aether      0,32  „ 

8,4003    n  ,  „    „   Ü,0U4    „       „    „  /       0,33  , 
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de$  ttoekenm  (MarwaaerHoffi  au  Bf/drobmaoBM,  177 

Die  Yorliegende  Unlmuchang  Uber  die  Binwirkmig  des 

Salzsäuregases  auf  Hydrobenzamid  betrachte  ich  keineswegs 
als  vollendet ;  mir  war  jedoch  für  aneinefi  Aufenthalt  in  Göt- 
tinnen KU  kurae  Zeit  aagfemeasen,  um  die  noch  unbeantworteten 
Fragen  durch  neue  Untersuchungen  erledigen  zu  können. 
Gdttingen,  8.  August  1859« 


Analytische  Metbode  zur  Bestimmung  der  Magnesia 

und  der  Alkalien; 

von  Th.  Scheerer*'). 

Den  sahireichen  Methoden  zur  Trennung  der  Magnesia 
von  den  Allcalien  kann  ich  die  folgende  Trennungsart  hinzu* 

fügen,  welche  sich  durch  ihre  genauen  Resultate,  wie  durch 
ihre  leichte  und  schnelie  Ausföhrung  empfiehlt  Man  bestimmt 
die  Gewichtssumme  der  Magnesia-,  Kali-  und  Nalronsalze, 
am  besten  als  neutrale  schwefelsaure  Verbindungen,  löst  die 
geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser -nnd  bringt  die  Lösung 
in  ein  kleines  tarirtes  Beeherglas.  Nach  dem  Wägen'  der 
Lösung  giefst  man  etwa  die  Hälfte  derselben  in  ein  anderes 
Becherglas  nnd  bestimmt  das  Gewicht  des  zurttckgebliebenen 
Theiles.  Dadurch  hat  man  also  die  gesammte  Solution  —  und 
somit  die  Summe  der  Salze  —  in  zwei  genau  gewogene 
Theile  getheilt  In  dem  einen»'  Theil  der  Solotion  bestimmt 
man  nun  auf  gewöhnliche  Weise  die  Magnesia  durch  phos- 
phorsaures Natron,  und  in  dem  anderen  Theile  das  Kali  als 

*)  Aus  den  Nachrichten  ven  der  G.  A.  Universität  und  der  Königl. 
Geflellsohaft  der  WiBsenBohaften  sa  Göttmgen,  1S69,  Nr.  16,  171. 

Anmd.  d.  Ohmn.  n.  Ptuurm.  0ZI1.  Bd.  t.  Heft.  12 
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178       Scheerer^  qiiaiUiUUk>e  Bettmmumg  klemm' 

KaiiumpUitiiieUaiid.  Letsteres  kustn  gescheben,  obae  dafs 
die  C^ettwarl  der  Megfoesia  dabei  aa  nindeeteo  hiaderlieh 

wirkt,  wie  folgefider,  von  meinem  Assistenten  Dr.  Rube  an- 
gesleUler  Yenracb  leigt  Bf  wurdea  0,233  6na.  waMerfreie 
aeutrale  aebwefelsaaro  Magnema  aal  01,128  Gna.  aeotralem 

schwefelsaurem  Kali  in  Waaser  gelöst  und  eiaer  gewöhnlichen 
Kalibeatimmoag  onterworfea.  Die  Menge  des  erballenen 
Kaliumplalrachlorida  betrug  0,3^  Grm.,  entspreehend  0,0691 
Grm.  Kali,  während  nach  der  Berechnung  0,0692  Grm.  Kali 
bitten  gefanden  werden  sollen.  Die  Menge  des  Natrons  wird, 
wie  bei  den  betrefiTeadeB  anderen  Nethoden,  durch  Sabtraotion 
der  gefundenen  MengiQ  MagAi^fiiat  Vftd  Kalisalzes  von  der 
Gesammtsamme  der  Salze  bereebneL  Besonders  dnrch  die 
verhöltnifsmäfsige  Kürze  der  Zeit,  In  welcher  diese  Bestim- 
mungen der  Magnesia  und  des  Kali*s,  die  gleichzeitig  neben 
ehiaader  geapbeben  können ,  beendet  find ,  pcbwt  mir  diese 
Methode  iu  vielen  Fällen  sehr  pral^tisch  zu  $eiq, 

Quantitative  Bestimmung  kleiner  Titansäuremengen 

in  Silicaten^ 

von  Demelbm. 

•   

Sehr  Yiele  Silicate  entb|dc«a  kleinai  bM  KU  9  oad  3  Pro-. 

cent  steigende  Mengen  von  Titansäure,  welche  bisher  theils 
ganz  üb(9r9ebe4i»  Uieils  nii^bt  i'k^tig  benMoMP^li  werden,  weil 
es  an  einer  genaaen  und  beqneni0n  M^itlM^de  «nr  Abspbeldang 
der  Titansäure  fehlte.  Als  ^ine  solche  kann  ich,  oach  längerer 
Erfabmng,  dii^  fgilg^de  empfebten*  9ei  der  gewöbalicb^n 
Aufscbliefsung  eines  Silicates  dorcb  Säuren  oder  kobl^piianre« 
Natron,  und  nach  Fällung  der  von  der  Kieselsäure  abfiltiirten 
Solution  durch  Aaimoniipk,  befindet  sieb  gr^fste  Tbeil  der 
Titanaäure  in  d'mm  Nic^rscblegq,  di^r  bimoere  M  der 
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KieseMure.  Letstere  wird  aaf  bekannte  Art  mit  PlufiBsfture 
und  Sehwefelsäure  behandelt  und  der  dabei  erhaltene  Rück- 
stand mit  jenem  Niederschlage »  den  man  zuvor  geglüht 
hat,  vereinigt  Die  vereinigte  Masse,  in  welcher,  anfser 
Titansäure,  hauptsächlich  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxydul, 
etwa«  f(alM^dfi|  i|nd  Magm^i^i^  vorhanden  sein  können  ^  wird 
mit  einer  su  ihrer  lidsong  hinreichenden  Menge  sanren 
schwofelsauren  Kali's  zusammengeschmolzen  und  die  Tempe- 
ratur hierbei  allmttlig  so  weit  gesteigert,  dafs  die .  über^ 
schOssige  SchwefelsSure  gröfstentheils  verraucht  ist,  was  man 
nicht  blofs  an  dem  Aufhören  eines  starken  Schwefelsäure- 
dampfes, sondern  auch  an  ,dem  Eintreten  eines  diciiflüssigen 
Zuslandes  der  Masse  gewahrt  Nach  dem  völligen  Briialten 
löst  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser,  wol)ei  man^  * 
wenn  die  Operation  gelang  und  Iceine  Kieselsfiure  mehr  vor- 
handen ist,  eine  vollkommen  klare  Lösung  erhält.  Durch 
diese  Solution,  die  man  vorher  stark  verdünnt,  leitet  man  so 
lange  Schwefelwasserstoff,  bis  dieselbe  stark  dmiach  riecht, 
bis  also  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  umgewandelt  ist.  Der 
hierbei  gefällte  Schwefel  kann  in  der  Flüssigkeit  bleiben^ 
Dieselbe  wird  in  einen  Kolben  gebracht,  nach  Befinden  noch 
mehr  verdünnt,  und  bei  fortwährendem  Hindurchleiten  von 
KohlenslUiregas  zum  {(ochen  erhitzt  und  gegen  eipe  halbe 
Stunde  im  Kochen  erhalten.  Die  Titansfiure  wird  hierbei 
allmälig  ausgefällt,  während  Thonerde|  Eisem^x^di^l  \^  ^.  w. 
vollstttmiig  ;geldst  bieil^« 

RqIII  von  Snafom  aus  Norw^en,  auf  diese  Wei9e  von 
Dr.  Rube  auf  Titansäure  analysirt,  ergab  bei  einem  V^r^uche 
96,4,  bei  einem  zweiten  96,5  pCX  neioe^  eisenfreie  Titansäure. 
In  dem  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenoxyd  liefs  sich  durch 
Löthrohrreaction  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Titansäure 

* 

nachweisen. 
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Kleinere  Mittheilungen  aus  dem  Labaratoriiun 

in  Innsbruck 


1,  Acetylderivate  der  PUoretin-  und  Salicylsfiore; 

von  Dr.  H.  v.  GUm, 


Diese  Verbfndnng^eii  sind  erhalten  dorcli  Erwflrmen  der 

Säuren  mit  Acetylchlorür^}.  Hierbei  verflüssigen  sich  die- 
selben unter  SalssMoreentwickelung,  und  wenn  diese  aufge- 
hört hat  und  das  überschüssige  Chlorür  verjagt  ist,  erstarrt 
die  lilare  Lösung  beim  Eriialten  krystallinisch.  Die  Producte 
sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Die-  kochend  bereiteten 
Lösungen  trüben  sich  sogleich  milchig  und  setzen  blendend- 
weifse  lockere  Krystallnadeln  an.  Man  krystaliisirt  am  besten 
aus  sehr  verdünntem  Weingeist  um. 

Acetylirfe  Phloreimsäure  erscheint  in  farblosen  dünnen 
verfilzten  langen  glasglttnzenden  Prismen  von  saurer  Reaction, 
kohlensaure  Salze  zersetzend,  unter  der  Siedehitze  des 
Wassers  schmelzend,  zum  Theii  subiimirbar,  löslich  in  Aelheri 
von  Bisenchlorid  nicht  gefärbt. 

I.  0,293  Grm.  gaben  0,6707  COg  und  0,163  ffO. 


II.    0,2315  , 

„  0,5345 

9  n 

0,128  « 

berechnet 

I. 

IL 

132 

63,46 

62,96 

62,97 

His  12 

5,76 

6,18 

6,13 

Ob  64 

30,78 

208 

loo^eo 

*)  01a  Aibc^ton,  denen  die  vorliegenden  Notizen  entnommen  sind, 
mnfliten  unterbrochen  wwden<;  es  möge  mir  aber  yorbehahflii 
sein,  das  Unfertige  späterhin  su  ergänzen.  Hlasiwets. 

♦*)  Diese  Aunalen  CII,  166. 
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Die  Differenzen  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
rtthren  von  einer  Spur  Wasser  her,  die  der  iafttroekenen 
Substans  noch  anhingf.  In  der  Thal  verlangt  5(G28Hi208) 
+  aq.  61^,91  pG.  C  und  5,81  pC.  JI. 

NÜroaeeiy^lüorelimäi^  Die  aeetylirte  Phloretinsäore 
niirirt  sich  leicht  beim  Auflösen  derselben  in  warmer  Salpeter- 
säure von  gewöhnlicher  Sllirke.  Um  die  Reaction  nicht  tiefer 
greifen  zu  lassen,  wurde  die  klare  warme  Lösung  sogleich 
mit  Wasser  versetzt,  worauf  sie  sich  trübte  und  in  liurzer 
Zeit  krystallisirte.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden 
prächtige  goldglanzende  breite  Blätter  erhalten. 


0,345  6rm.  gaben  0,5536  COt  und  0,1207  HO. 


0,2663  „  , 

25,5  CC.  Stickstoff  bei  19«  C.  u.  26"18' 

Cia(C4H80^ 

berechnet 

gefunden 

Qn 

1313 

44,29 

43,76 

Hio 

10 

3,35 

d,€8 

Na 

28 

9,39 

10,22 

128 

42,97 

296 

100,00 

Aeel^titt»  SaMti^täure.  BUschelförmig  gruppirte  feine 
Prismen,  nur  in  siedendem  Wasser  völlig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  die  Reaction  der  Salicylsäure 
mit  Bisenchlorid,  schmiht  leicht  und  entwickelt  wenig  Aber 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  den  stechenden  Geruch  der 
Bssigsiure. 

L  0,2440  Grm.  gaben  0,5344  CO»  und  0,104  HO. 


0,2721 

II 

„  0,5975 

0,121 

Ci4(C4H808, 

.H5)0e 

berechnet 

I. 

TT. 

Qu 

106 

60,00 

59,72 

59,88 

H« 

8 

4,44 

4,73 

4,94 

Os 

64 

35,56 
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18a  ElasiwtU^  Que^akkan. 

Die  ftfielyUfle  SaUcyMnre  ist  isomer  mit  der  Insolinsäura 

Durch  Auflösen  dieses  Körpers  in  warmer  Salpetersäure  von 
1)2  apecifisehem  Gewicht,  Verdünnen  und  Krystallisirenlassen 
erhiell  man  eine  nitrirle  Siure,  welehe  wiedertiolt  iiml^rystal- 

lisirt  Zahlen  gab,  die  einer  Verbindung  von 

CBerechnet  iai  :  C  43,6;  H  2,6;  N  8,4 
Gefanden  wurde  :  C  43,7;  H  2,8;  N  8,0). 
Bs  hat  wie  auch  bei  der  nitrirten  Acetylphlorelinsaure 

SchwieriglKeiten,  Producte  von  gleicher  Arl,  statt  Gemischen 

mehrerer  Nitrirungsstufen,  zu  erhalten. 

Die  Analyse  der  nitrirten  AcetophLoretinsäure  zeigt, 

dafii  Sie  auch  eine  kleine  Henge  einer  hdheren  Nitroverbindung 

einschliefst. 

Die  den  hier  beschriebenen  Acetylproducten  entsprechen- 
den Benaoylverbindu Ilgen  wurden  gleichhills  dargestellt.  Sie 
sind  krystallinisch,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  bei  langem 
Kochen  aber  dadurch  theilweise  xersetabar,  in  Weingeist  sehr 
IdsUch,  leicht  schmelabar,  wobei  BeuoMure  absnUimirt. 


3*  Goajakharz« 


Nach  einer  längeren  BeschMfllgung  mit  den  Producten 

der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes  versuchte  ich, 
jene  Substanzen  des  Harzes  zu  isoUreo,  aus  donen  die  Zer- 
setzungsprodncte :  Guajacol,  GuajacenundPyroguajacin  müssen 
hervorgegangen  sein*}, 

*)  Ueher  dto  nUreichen  ftlteren  Untersnchungun  des  Guajakharzes, 
CÜB  ckm  C^genstand  nur  andeutungsweise  erledigt  haben,  vgl.  die 
sehr  «nsführliche,  übersichtliche  Zusaimaeustellung  im  Handwörter- 
buch der  Chemie. 
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Vorläufig  kann  ich  mittheilen^  dafs  ein  sehr  beträchtlicher 
Theii  des  GiMjakbarzefl  furblof  und  krystallisirt  erhallen 
werden  kann  «nd  dafa  dieser  Theil  sick  wie  eine  SMore  ver- 
hält. Ich  verfahre  sie  zu  erhalten  wie  folgt  :  Ein  Pfund  Harz 
wird  in  so  viel  Alkohol  gelöst,  dafs  die  Lösnag  die  Consistenz 
eines  dünnen  Syrups  hat.  Sie  wird  durch  feines  Linnen 
coiirt,  und  dazu  die  sehr  concentrirte  noch  warme  Lösung 
von  Vs  Pfttiid  AeUskali  in  Weingeist  allmilig  anter  UnschOt- 
teln  zugesetzt.  Das  Ganze  bleibt  in  einer  Flasche  etwa  24 
Stunden  stehen.  Der  entstandene  Brei  wird  dann  io  starke 
Ldnwand  geschlagen,  md  vorsichtig  das  Fltlsirige  {anletzt  in 
einer  Schraubenpresse}  abgeprefst.  Der  feuchte  Prefskuchen 
mit  starkem  Alkohol  zerrflkrt  wird  auf  einem  Filter  mit  Al- 
kohol so  lange  gewaschen,  bis  dieser  nur  mehr  ganz  schwach 
gefKrbt  abläuft.  Vom  Filter  nochmals  auf  Leinwand  gebracht 
and  abgepreüit»  wird  dann  die  Masse  fein  zerrieben  ^  mit 
Wasser  angesoklimml)  «nd  in  einer  Sdhale  erhitzt)  bis  alles 
gleichförmig  vertheilt  ist,  hierauf  auf  ein  Filter  gebracht 
«nd  mit  kaltem  Wasser  so  laogo  gewaschen ,  bis  das  Sahs 
kreideweifs  ist  und  das  Wasser  farblos  ablauft. 

Dieses  Kalisalz,  in  starkem  Alkohol  und  Wasser  gleich 
schwerlöslich,  erhält  man  krystallinisch,  wenn  man  es  in  grofsen 
Mengen  verdünnten  Alkohols  in  der  Siedehitze  löst.  Die 
durch  ein  warm  gehaltenes  Filter  ablaufende  Lösung  scheidet 
gleich  nach  dem  Abkühlen  kryslallinische  Flocken  aus.  Bei 
sehr  langsamem  Erkalten  bilden  sich  gröfsere  Kryslalle,  die 
getrocknet  ein  perlglänzendes  Aussehen  haben.  Zweimaliges 
ümkryslallisiren  liefert  es  blendend  weifs.  Ans  einer  Auf- 
lösung dieses  Salzes  in  kalihaltigem  heifsem  Wasser  scheide 
ich  mit  SahMäure  d^s  Harz  ab.  Bs  erscheint  unmittelbar  nach 
der  Zersetzung  schwach  rehfarbig,  weich  und  klebend,  wird 
mit  Wasser  gewaschen^  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  Uberlassen.  Bs  krystaliisirt  nach 
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BlatiweH^  Jodoform, 


und  nach  vollständig.  Die  Krystalle  erscheinen  als  schuppige, 
zu  Gruppen  oder  Warzen  vereinigte  Anhäufungen,  haben 
Perlglans  und  riechen  sehmch  «her  hdchsl  angenehm  nach 

Vanille. 

Sie  lösen  sich  in  Aether,  warmer  Easigaänre  und  ver- 
dünnter KalHauge,  find  aber  onldsltcb  in,  selbst  erwfirmter, 

Ammoniakflüssigkeit.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  Purpurfarbe. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
schön  grüne  Färbung.  Acetylcblorid  giebt  ein  Snbstitotions- 
product,  welches  aus  Alkohol  körnig  krystallisirt. 

Hervorzuheben  ist,  dalis  mit  diesem  seiner  Menge  nach 
bedeutenden  Bestandtheil  des  Guajakharses  die  bekannte 
blaue  Reaction  der  Guajaktinctur  mit  oj^ydirenden  Substanzen 
nicht  erhalten  wird. 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  des  krystallisirten  Harzes 
mit  weingeistiger  Naironlösung  fällt  ein  copiöser  Niederschlag 
des  Natronsalzes,  welches  in  gleicher  Weise  wie  das  KalisahB 
gereinigt  werden  kann. 

Die  Analysen  dieser  Substanzen,  die  mbr,  von  Herrn 
Dr.  V.  Gilm  ausgeführt,  bis  jetzt  vorliegen,  lassen  eine  zwei- 
basische Säure  vermuthen. 


8.  Jodoform. 


ist  das  Jodoform  =  wie  es  die  Versuche  von  Wil- 
li am  son  und  Kay  mit  Chloroform*}  schliefsen  lassen,  sein 
Radical  also  homolog  mit  dem  des  Glycerins,  so  läfot  sich  er- 
warten, düfs  die  Einwirkung  von  Schwefelcyankalrom  auf 


0i0ie  Aaaaton  XCII,  84C. 
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dasselbe  ebenso  zu  dem  entsprechenden  Sulfocyanür  führen 
würde,  wie  man  aus  Jodallyl  auf  diese  Weise  zu  Senföl 
gelangte. 

Der  Versuch  beweist,  dafs  eine  Reaction  dieser  Art  ein- 
tritt. Unter  gewdhnlidien  Druckverbältnissen  icann  man  zwar 
eine  alkoholische '  Losung  von  Jodoform  und  Schwefelcyan- 
kalium  tagelang  ohne  merkliche  Veränderung  zusammensieden 
lassen^allein  in  einer  zugesohmolzenen  Röhre  ist  die  Zersetzung 
von  etwa  90  6rm.  Jodoform  im  Wasserbade  binnen  zwei 
Tagen  vollendet.  Beim  Aufbrechen  der  Röhre  entweicht  ein 
Gas  9  und  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abgegossen 
and  abdestillirt  erhält  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
.  neuen  Productes,  welches  sich  durch  einen  starken,  scharfen 
Rettiggeruch  auszeichnet  Mit  Wasser  vermischt  trübt  sie 
sich  milchig  und  es  scheiden  sich  farblose  Oeltropfen  aus. 
In  dem  verdünnten  Alkohol  bleibt  jedoch  die  Hauptmenge 
gelösty  so  dab  die  Ausbeate  an  Oel  ntehts  weniger  als  voll- 
kommen ist.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  nicht  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  Senföl  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung. 

Innsbruck  im  Juni  1859.  • 


Ueber  das  Ozon; 
von  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tail*^. 

Seit  der  Veröffentlichung  des  Aufsatzes  über  das  spe- 
eifische  Gewicht  des  Ozongases      sind  wir  mit  einer  ans- 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  IX,  606. 
**)  Vgl.  dieae  AiuMlen  CIV,  1S6. 
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gedehnten  Untersuchung  über  die  Natur  und  die  Eigensohaflen 
dieses  Körpers  beschütigt  gewesen.  Da  diese  Unlersocliung 
sich  länger  hinzieht,  als  vorauszusetzen  war,  erscheint  es  uns 
passend,  in  Klirse  die  bereits  festgestellten  wichtigeren  Tliat^ 
Sachen  hier  mitsotiieilen,  wobei  wir  ans  eine  genauere  Be^* 
Schreibung  der  angewendeten  Methoden  und  der  £inzelnheiten 
der  Versnche  für  später  vorbehalten. 

Die  gewöhnlieh  angenommeiie  Angabe,  dafii  sich  trockener 
Sauerstoff,  welcher  in  einer  zugeschnnolzenen  Röhre  enthalten 
ist,  durch  das  Durchschlagenlassen  electrischer  Funken  seinem 
gansen  Volum  nach  in  Oion  umwandln  lasse,  ist  nviflohtfg. 
Bei  wiederholten  Versuchen,  unter  Anwendung  von  Röhren  von 
verschiedener  Form  und  Gröfise,  fanden  wir,  da(h  auf  diese 
Art  höchstens  Vioo  des  Sauerstoffs  sich  zu  Ozon  umwandeln 
iäfst.  Grdfsere  Wirkung  liefs  sich  allerdings  durch  die  stille 
Entladung  swisefaen  feinen  PiatinspiCten  ersielen,  doch  auch 
hier  ist  die  Wirkung  begrenzt.  Um  sie  vollständig  sein  zu 
hissen,  mufs  man  in  den  Apparat  eine  Substanz  geben,  welche» 
wie  t.  B.  JoAaliamlöSttng ,  das  Oson  in  dem  HallM  als  es 
sich  bildet  aufnimmt.  Nach  manchen  Versuchen  wurde  ein 
Apparat  construirt,  welcher  die  Form  eines  doppelten  U  hatte 
and  eine  Lösung  von  Jodkalium  in  der  einen  Biegung  und 
eine  Schichte  von  Stücken  geschmolzenen  Chlorcalciums 
zwischen  dieser  Lösung  und  dem  Theil  der  Röhre,  wo  die 
Einwirkung  der  electrischen  Entladung  statt  hatte,  enthielt 
Hier  erlaubte  das  Chlorcalcium  dem  Ozon  den  Durchgang, 
aber  nicht  dem  Wasserdampf,  so  dafs»  da  die  electrische  Ent^ 
ladung  in  trockenem  Sanerstoffgas  statthatte,  das  ÖEon  allmSlig 
absorbirt  wurde.  Der  Versuch  ist  noch  nicht  zu  Ende  ge- 
führt, aber  bereits  ist  V«  des  in  einer  Röhre  von  10  CO. 
Inhalt  enthaltenen  Gases  zum  Verschwinden  gebracht  worden. 
Um  dies  zu  bewirken,  liefs  man  die  EntUtdungen  einer  hu 
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gutem  Stand  befindlichen  Maschine  24  Stunden  lang  in  der 
Röhre  stattfinden*}. 

Wlfd  Sauerstoff  in  dieser  Weise  in  ükoh  «amgfewandell» 
80  tritt  eine  Volumverminderung  ein.  Die  gröfste  Gontraction 
Keigt  sich  bei. der  siilien  Entladung  und  beträgt  bis  su  Vss 
des  angewendeten  Oasvolums.  Das  Durchschlagen  von  Funken 
bringt  schwächere  Wirkung  hervor  als  die  stille  Entladung 
und  hebt  sogar  die  mittelst  der  letzteren  bewirkte  Gontraction 
theilweise  wieder  auf.  Wird  der  Apparat  kurze  Zeit  auf 
250^  C.  erhitzt  erhalten,  so  dafs  das  Ozon  zerstört  wird,  so 
zeigt  dann  das  Gas  nach  dem  Abktthlen  genau  wieder  das 
Volum,  welches  ursprünglich  angewendet  worden  war.  Diese 
Beobachtung  zeigt  in  unzweideutiger  Weise,  dafs,  wenn  Ozon 
Sauerstoff  in  einer  allotropischen  Modifieation  ist,  sein  speei» 
fisches  Gewicht  gröfser  sein  mufs  als  das  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases.  Versuche,  welche,  noch  im  Gange  sind,  deuten 
an,  dafs  das  specifische  Gewicht  des  durch  electrische  Ent* 
ladung  erhaltenen  Ozons  selbst  noch  durch  eine  gröfsere 
Zalü  auszudrücken  ist,  als  die,  welche  wir  aus  unseren  Ver^ 
suchen  mit  Ozon,  das  auf  electrolytischem  Wege  dargestellt 
war,  abgeleitet  hatten. 

Wird  On^icsilber  mit  trockenem  SauerstofTgas,  in  welchem 
durch  electrische  Entladung  Ozon  gebildet  wurde,  zusammen- 
gebracht, so  verliert  es  in  sehr  erheblicher  Weise  an  Bewege 
lichkeit,  und  es  lafst  sich  dann  mit  ihm  das  Innere  der  Röhre 
mit  einer  spiegelnden  Quecksilberschichte  überziehen.  Be- 
merkenswerth ist,  dafs  bei  dieser  grofsen  Vertfnderung  in  dem 
Zifttande  des  Quecksilbers  doch  keine  weitere  Verminderung  des 
Volums  des  Gases  statt  hat.  Der  von  uns  angewendete  Apparat 
wflrde  uns  erlaubt  haben,  mit  Sicherheit  eine  Visooo  Ganzen 


*)  Vgl.  Prem 7  und  Becqudrer»  Versoehe  in  diesen  Amuüen 

iiXxxiVy  m.  «'  .  fKH. 
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betragende  Yolomyeründerang  zu  bestimmen.  Im  Gegentheil 
beginnt  bei  längerem  Stehen  des  Apparats  das  darin  enlhaltene 
Gas  langsam  an  Vokim  zosanehmen,  und  nach  Verlauf  von 
30  Stunden,  wo  die  Ozonreactionen  verschwunden  waren, 
betrug  die  Expansion  etwas  mehr  als  die  Hälfte  von  der 
Contraction,  die  vorher  stattgefunden  hatte. 

Trockenes  Silber,  sowohl  in  der  Form  von  Blältchen  als 
in  der.  von  Feil^pähnen,  hat  die  Eigenschaft,  Ozon  vollständig 
SU  serstdren,  mag  dieses  nun  durbh  Blectrolyso  oder  jnittelst 
der  Electrisirmaschine  dargestellt  sein.  Wird  ein  Strom  von 
electrolytisch  dargestelltem  Ozon  über  Silberblättchen  oder 
SilberfeilspMhne,  die  in  einer  Glasrdhre  enthalteil  sind,  ge- 
leitet, so  nimmt  das  JMetall,  wo  das  Gas  zuerst  mit  ihm  in 
Berührung  kommt»  ein  anderes  Ansehen  an;  aber  keine  be- 
merkbare Gewichtszunahme  zeigt  sich ,  wie  lange  man  auch' 
den  Versuch  fortsetzen  mag.  Bezüglich  der  Yolumänderungen 
beobachtet  mai|  ähnliche  Resultate,  wie  die,  welche  in  Be- 
ziehung auf  die  Einwirkung  von  Quecksilber  bereits  angegeben 
wurden. 

Auch  das  Arsen  zerstört  das  Ozon  im  trockenen  Zustande; 

da  es  sich  indessen  auch  mit  trockenem  SauerstofTgas  ver- 
einigt, kann  die  Einwirkung,  welche  es  auf  das  Ozon  allein 
hat,  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden. 

Die  meisten  der  anderen  untersuchten  Metalle,  so  Gold^ 
Platin,  Eisen,  Zink»  Zinn  u.  a.  wirken  auf  trockenes  Ozon 
nicht  ein. 

Wird  Jod  mit  Sauerstoff,  welches  unter  dem  Einflufs 
electrischer  Entladung  Volumyermuiderung  erlitten  hat,  w- 
sammengebracht,  so  verschwinden  sofort  die  Ozon-Reactionen 

und  ein  gelblich-weifser  fester  Körper  wird  gebildet;  hierbei 
zeigt  sich  keine  Aenderung  im  Volum  des  Gases. 

Manganhyperoxyd  und  Kupferoxyd  besitzen  bekanntlich 
das  Vermögen,  Ozon,  anscheinend  in  unbegrenzter. Menge, 
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SQ  zerstören.  Wir  haben  gefunden»  dafs  diese  Oxyde  Iceine 

merkliche  Gewichlszunahme  zeigen,  auch  nicht  wenn  sie  zur 
Zerstörung  von  50  bis  60  Müligrm.  Oa&on  dienten.  Dieselben 
Oxyde »  wenn  mit  Sauerstoff,  das  unter  dem  Binflufs  elec- 
trischer  Entladungen  eine  Contraction  erlitten  hatte  ^  zusam- 
mengebraclit,  lassen  dasselbe  nahezu  wieder  das  ursprüngliche 
Yolum  annehmen. 

Sorgfältig  gereinigtes  und  ganz  trockenes  WasserstofTgas 
erlitt  weder  unter  dem  Einfiufs  electrischer  Funken,  noch  dem 
der  stillen  Entladung  eine  Volumündemng. 

Ein  ahnliches  negatives  Resultat  wurde  erhalten  mit 
Stickgas  bei  stillen  Entladungen;  aber  electrische  Funken 
schienen  hier  eine  geringe  Aenderung  des  Volums  zu  be- 
wirken, deren  Ursache  zu  untersuchen  wir  noch  beschäftigt  sind. 

Bei  den  eben  beschriebenen  Versuchen  wurden  die  eleo- 
Irischen  Funken  und  die  stillen  Entladungen  stets  mittelst 
einer  gewöhnlichen  Reibungs-filectrisirmaschine  erhalten.  Die 
Eniladongen  einer  Inductions^Rolle ,  auch  wenn  durch  zwei 
Leydener  Flaschen  gegangen,  bringen  nur  geringe  Wirkungen 
bezüglich  der  Ozonbildung  hervor.  Die  die  Entladung  stets 
begleitende  Ritze  und  die  yerhältnifsmKfetg  schwache  Span* 
nung  erklären  die  Schwäche  der  Wirkung  genügend. 

Alle  von  uns  bei  diesen  neueren  Untersuchungen  erhal- 
tenen Resultate  stimmen  mit  den  früheren  Versuchen  dee 
Einen  von  uns '''3  überein,  dafs  bei  der  Zerstörung  von  Ozon, 
mag  dieses  auf  electrolytischem  Wege  oder  durch  electrische 
Entladungen  dargestellt  sein^  niemals  Wasser  gebildet  wird. 
Wir  behalten  uns  eine  weitere  Darlegung  unserer  Ansichten 
Ober  die  Beziehungen  zwischen' Ozon  und  Sauerstoff  bis  dahin 
vor,  wo  wir  die  Resultate  unserer  Untersuchungen  überhaupt 
vollständiger  mittheilen  können. 

♦}  Vgl.  diese  Anaalen  XCVII,  371.  D.  Ä. 


0 


Digitized  by 


190       Carivä,  über  die  äquwaleiUe  Ersdxung  van 

Ueber  die  äquivalente  Ersetzung  von  Sauerstoff 

durch  Schwefel } 

von  L.  Cariu8» 

Die  wichtigsten  Grandlagen  der  liemchend  gewoiieMU 

Ansichten  über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen 
sind  ohne  Zweifei  :  1)  Die  £rkenaUi.i£e  der  ünmögliebiieily 
ans  dem  chemischen  Verhalten  der  Körper  anf  die  Lagenmf 
der  in  ihnen  vorhandenen  einfachen  Atome  zu  achUefsen, 
und  2)  die  Festolellung  dea  cbeaniachea  Molecala  (der  klein- 
aten  Menge  hei  chenuadier  Reactien  thfitiger  Snhatana)  eha* 
facber  und  zusammengesetzter  Körper,  und  des  chemischen 
Atome«  (der  kleinaten  in  Verbindung  varkommenden  MengeJ 
einfhcher  Kdrper. 

Die  Analogie  des  Saueratoffa  und  Scbwefeia  folgt  un- 
sweifelhan  ans  der  finatens  einer  groben  Anaahl  fon  Ver- 
bindungen dea  einen  Körpers»  denen  chemisch  analoge  des 
andern  entsprechen;  es  mofs  daher  möglich  sein,  den 
Saueratoff  einer  Verbindung  sowohl  gans  ala  theflweiae  durch 
Schwefel  zu  ersetzen.  Dabei  mufs,  wenn  das  Atomgewicht 
dea  Saueratoffis»  46  ist,  die  Vertretung  ateta  nach  dieaer 
Menge  ffir  Sa  SohweCal  atatianden. 

Solche  Beziehungen  zeigen  von  Kohlenstoffverbindungen 
a.B.  dieEssigaflnre  nnd  die Thiaeetaimre^  die  voaKeknlo'^) 
durch  eine  einfache  Braetaung  dea  Saueraloffa  der  Esaigsiore 
durch  Schwefel  erhalten  wurde.  Beide  sind  einbasische 
Säuren  und  enthalten  daa  Radical  (der  ehentiaohen  Reaction} 

CsHsÖ.   Möglicherweise  kann  nun  auch  der  Sauerstoff  dieses 


*)  Keknltf,  aber  eine  nena  Koihe  «ahwel(alb»ltiger  or|aiu8eher 
sauren;  diese  Annalen  XC»  809.  > 
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Ra4ical8  nook  durch  sein  Aeqyivalenl  an  Schwefel  ersetz 
werden ,  wodarch  folgende  neoe,  denen  der  Bsngflinregruppe 

analoge  Verbindungen  erhalten  würden  : 

H 

ClCsHsO    bildet    bei    der  Einwirkung    auf  Alkohol 

C  H  0 

CIH  -|-  Q(^||^  «  durch  Einwirkung  auf  Mercaptan  (vielleicht 
beasQr  Kalium-  oder  Queckailber-Mercaptid)  wird  ohoeZweifel 
CIH  +  ^G^H^^)  thiacetaaoree  Aethyl>  entstehen.   Geht  man 

in  dieser  Betrachtung  weiter,  so  wird  es  wahrscheinlich^ 

dafs  dem  hypothetischen  Chloride  Cl,  C2H3S  noch  eine  weitere 
Reihe  von  Verbindungen  entspreche»  die  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  wie  die  an  die  Thiacetsäure  sich  anschliefsenden 

haben,  möglicherweise  aber  nur  mit  ihnen  isomer  sein  wür- 
den, indem  ihren  Reactionen  zufolge  das  Sciiwefelatom  zur 

Constitntien  des  Radicales  C2H3S  zu  rechnen  würe.  Biner 
je4eo  einhasischen  Oxysäure  entsprechen  durch  successive 
Brselsnng  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  drei  Snlfosfiuren. 

Dehnt  man  dieselben  Folgerungen  auf  solche  An  zwei- 
atomige Qadicale  steh  apreihfifid^  YflirhinduDgei^,  is.  9«  z^wei- 
basische  Säuren  aus,  so  wird  die  Zahl  der  überhaupt  mög- 
lichen Verbindungen  hier  noch  gröfser«  Als  Anfangsglieder 
einer  solchen  Gruppe  können  die  Kohlensäure  (im  Hydrat- 
zustande gedacht)  und  die  sog.  Schwefelkohlenwasserstoffsäure 
von  Berzelius  betrachtet  werden  *},  Ersetzt  man  den  Sauer- 


')  Für  die  im  Folgenden  mit  1,  2,  3  und  4  bezeichneten  Säuren,  die 
ihnen  entsprechenden  Aether,  Chloride  u.  s.w.  ist  von  Gerhardt 
iji  seinem  Traitd  schon  die  Ahleitimg  von  der  Kohlensäure  durch 
Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  augeuummen  worden; 
nur  giebt  er  den  Yerbiuduugen  yerschiedeue  Formeln,  z.  B.  dem 
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Stoff  der  Kohlensäure  soccwiv  durch  Schwefel,  so  wird 
roan  auf  die  folgende  Reihe  von  Verbindungen  gelangen  : 

0(CÖ'  OJCÖ'  SICS  S(CS 

OjH,  s|Hs  OjH,    .  SjHs' 

Da  jede  der  Säuren  zweibasisch  ist,  so  entsprechen 
jeder  zwei  Chloride»  deren  Bildung  empirisch  gedacht  werden 
kann  durch  Brsetaung  von  je  OH  oder  SH  durch  Cl,  und  es 
werden  dabei  wahrscheinlich  zwei  Chloride  derselben  Reihe 
gleichzeitig  zwei  verschiedenen  Säuren  entsprechen,  z.  B* 
den  Säuren  1  und  2  die  beiden  im  Folgenden  unter  i  be- 
zeichneten Chloride  : 

1.  % 

OiCÖ  S  \CS 

CljH  GljH 

dsCO  ClsCS. 
Iföglicherw^se  ezisthren  aber  noch  zwei  andere  Glieder 
der  SSurereihe,  nimlich  5,  q|      der  dann  das  Chlorid 

und  6,  g j  der  das  Chlorid  ^|  und  denen  beiden  noch 
die  Chloride  CI^CS  und  ClgCO  correspondiren  würden. 

Den  Säuren  entsprechen  die  folgenden  neutralen  Aethyl- 

Verbindungen  : 


Aetfaer  3  :  CaS^j^^g^^Q.    Zugleich  bedient  sich  Gerhardt  für 

diese  Verbindungen  einer  Nomenclatur,  wonach  die  durch  äqui- 
▼alente  Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  entstanden  za 
denkenden  Verbindungen  als  Sulfoyerbindungen  beseichuet  werden 
und  die  ich  für  die  weiter  unten  bezeichneten  neuen  Verbindnn- 
gen  angenonunen  habe. 
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1. 

0\  CO 
0iCC,H5)a 

Kohlens. 
Aethyl 


8. 

Oj  CO 

SjCCaHs)^ 

Köhlens. 
Behwefeläthyl, 
▼OB  DebUB 


8. 

S|  CS 

0)CC4H5)2 
Xanthins. 
Aethyl, 
▼on  Zeige 


S)  CS 

SKC^Hsja 

Kohlensulfid- 
Schwefeläthy], 
▼on  Schweitser 


0  i  CO  S  j  GS 

CilCaHö  .  C1|C,H5 

Chlorkohlens.  Aethyl  Noch  unbekannt*). 

Den  Sttaren  5  und  6  entiprechen  ebenso  noch  zwei 

Aether  und  möglicherweise  zwei  Chloride ;  von  den  Aethern 
sind  vielleicht  2  und  5«  sowie  3  und  6,  identisch;  ebenso 

* 

können  die  beiden  Chloride  identisch  sein,  so  dafs  denn  der 

ganzen  Gruppe  nur  drei  aufser  dein  Radical  noch  Sauerstoff  oder 
Schwefel  haltende  Chloride,  und  endlich  wieder  GlsGO  und 
CIsCS  entsprechen. 

Das  Chlorid  C1|CS,  Chlorsulfocarbonyl,  zuerst  von  Kolbe 

als  Chlorschwefelkohlensloff  beschrieben,  entsteht  nach  Ver- 
suchen von  Dr.  £•  Fries  und  mir  durch'' Ein wirliung 
von  Fhosphorsuperchlorid  auf  Schwefelkohlenstoff  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  bei  etwa  200^,  und  zwar  nach  der  ein- 
fachen Gleichung  : 

SCS  +  ClftP  =  CljCS  +  ClaPS- 


*)  Mit  Yorsucfaen  Sur  ei^rimenteUen  Prüfung  dieser  Theorie  bin 
ich  seit  längerer  Zeit  gemeinschaftlich  mit  zweien  meiner  Schüler, 
Herrn  Dr.  £.  Fries  und  Herrn. Benkenberg,  beschäftigt;  wir 
haben  ehi  Chlorid  von  der  Zusammensetziing  C](QA)CSt  nnd 
ein  anderes  C1(C|H0)CSO  erhalten;  die  Untennchiing  ist  noch 
nicht  beendigt  I  es  scheint  indeTs  als  ezistire  das  letstere  Chlorid 
in  swei  isomeren  Znstlnden,  Tersehieden  dadurch,  dafs  im  einen 
Falle  der  Schweföl  snr  Constitution  des  Badicales  gehört,  im 
andern  nicht.  Die  Untersnchnng  dieser  Körper  ist  mit  Schwierig- 
keiten yerbnnden;  wir  hoflbn  indelli  bald  Ober  dieselbeo  nnd  über 
das  Cblorsnlfocarbonjl,  ClsCS,  aosllOirliche  Mttheilnng  machen 
sa  können. 

AnuL  d.  Chem.  u.  Phtfin.  CJc)l.  Bd.  i.  Heil.  13 
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Wenn  man  dieselben  Betrachtungen  auf  die  an  ein  drei- 
atomiges Radical  sich  anreihenden  Verbindungen  ausdehnt, 

so  werden  hier,  z.  B.  in  der  Gruppe  der  Phosphorsäure,  eine 
noch  gröDsere  Zahl  von  Verbindungen  möglich  sein.  In  der 
Phosphorsfiure  oder  deren  neutralem  Aethei*  sind  4  A(.  0 
durch  4  AI.  S  ersetzbar,  wie  am  besten  aus  folgendem  Schema 
ersichtlich  wird  : 

1.  8.  8.  4.  5. 

Oj    PÖ  Oj    PS  Of    PS"  Of    PS  Sj  PS" 

o|(CA)a.      oi^C^«)»       8l(<^tH,),        1\{CA}b  sjcCA). 


o  r  PO  0  r  PS         o  r  p8  s  r  ps 


O  j  PO  O  )  PS  S  j  PS 

ClsICsHa  ClgICallg  CljICgHj 

Cl\^  ci\^  cil^s 

GV,  PO  Cl^  PS. 

Auch  Mar  kdnnen  möglicherweise  noch  andere  Verbindungen 

existiren ,  indem  drei  verschiedene  neutrale  Aether  möglich 
sind,  die  sich  von  den  Aethern  2,  3  und  4  dadurch  unter- 

scheiden,  dafs  sie  nicht  das  Radical  PS,  sondern  das  PO, 
auTserbaib  des  Radicales  aber  1^  .2  oder  3  At.  0  neben  3« 
2  oder  1  At  S  enthalten.  Nimmt  man  nun  noch  hinso^ 
dafs  jedem  Aether  als  Stammgliede  einer  Reihe  durch  suc- 
cessive  Ersetzung  der  Aethylgruppe  durch  Wasserstoff  drei 
Yorschiedene  Stfuren,  und  dafs  einem  jeden  Aether  eine 
lange  Reihe  von  Chloriden,  Amiden  u.  s.  w.  correspon- 
diren,  so  erhält  man  als  wahrscheinlich  existirend  eine  neue 
Gruppe  von  Verbmdungen,  die  Hunderte  von  Gliedern  enthKlt, 
welche  alle  auf  die  erörterten  einfachen  Beziehungen  gestützt 
sehr  zweckmfifsig  classificirt  sind. 

Dieser  Gegenstand  gewinnt  noch  an  Interesse,  seit  es 
mir  gelungen  ist,  mehrere  Glieder  der  Gruppe  darzustellen. 
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der^n  physäaluche  wie  cbemwche  Eigeaschaf teil  viel  Interes- 
santes bieten.  • 

Von  diesen  neu  dargestellten  Verbindungen  werde  ich 
im  'Felgenden  nur  diejenigen  beschreiben,  deren  Untersuchung 
als  voliend.et  angesehen  werden  kann,  mufs  mir  aber  auch 
hier  ihre  ausführliche  Beschreibung  für  .  eine  i^tere  Mitthei- 
Inng  vorbehalten. 

Gelegentlich  der  Beschreibung  der.Thiacetsäure  erwähnt 
Kekulö*),  dvrch  Eipiwirkong  Yon  Alkohol  auf  Phosphor- 
supersulfid entstehe  Mercaptan  nach  der  Gleichung  : 

Schon  vor  längerer  Zeit  versuchte  ich  diese  Reaction 

zur  Darstellung  von  Mercaplan  zu  benutzen,  erhielt  aber 
selbst  bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuches  nnr  sehr 
kleine  Mengen  von  Hercaptan;  dagegen  entwickelte  sich 
stets,  selbst  bei  sorgföltigstein  Fernhalten  alles  Wassers, 
Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  der  klaren  dickflüssigen 
Lösung  im  Wasserbade  destillirte  ebenfalls  keine  Spur  Mer- 
captan, und  erst  beim  Erhitzen  auf  eine  weit  höhere  Temperatur 
destillirt  unter  heftigem  Aufschäumen  der  Ha^se  ein  grofses 
Volum  einer  Mercaptan  enthallenden  gelblichen  Flüssigkeit, 
während  im  Rückslande  Phosphorsäure  und  Schwefel  blieb. 
Bei  der  Untersuchung  des  gelUichen  DesUllationsproductes 
war  mir  Herr  W.  Kellner  aus  Frankfurt  sehr  behülflich, 
wofür  ich  ihm  hier  meinen  besten  Dank  ausspreche.  Durch 
wiederholtes  Fractioniren,  wobei  Anfangs  noch  ein  geringer 
Rückstand  von  Phosphorsäure  blieb,  liefsen  sich  aus  der 
gelblichen  Flüssigkeit  drei  Flüssigkeiten  von  constanten  Siede- 
punkten abtrennen;  der  erste  kleinste  Theil  bestand  aus 
Mercaptan^  durch  seinen  Siedepunkt  und  Bildung  der  Queck- 


*)  Diese  Amuden  XCi  .809. 
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flUbenrerbindung  genügend  characterisirt.  Der  sweite  Tbeü 
besflb  den  Siedepunkt  91^  bis  92^  C,  gab  mit  Quecksilber- 
cblorid  die  Reaction  des  Einfacb  -  Scbwefeiäthyls  und  bei 
der  Analyse  duroh  Verbrennen  mil  Ouecksilberoxyd  and 

koliicnsaurein  Natron  : 

Angewandt  :  a,2562. 

Erhalten  :  0,6665  schwefelsaurer  Baryt,  entsprechend 
35^89  pC.  Schwefel;  berechnet  35,55  pG.  Schwefel. 

Der  dritte  Theil  siedete  eonstanl  bei.  ibi^  bis  151^5 
(Barometerstand  0™, 74823,  ^^safs  den  eigenthümlichen  Geruch 
des  Zweifach  -  Schwefeläthyls  und  gab  bei  einer  Analyse 
dureh  Verbrennen  mit  QaeeksUberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  :  0,3240. 

Erhalten  :  1,2330  schwefelsaurer  Baryt,  entsprechend 
52,25  pC.  ^chwefel;  berechnet  52,44  pC.  Schwefel. 

Ich  vermuthete  hiernach ,  dafs  die  Reaction  des  Phos- 
phorsupersulfides eine  ganz  andere  sei,  als  von  KekuU  an-, 
genommen  wurde ,  dafo  sie  vielmehr  zu  vergleichen  sei  mit 
der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Alkohol,  und 
fand  diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Bei  Anstellung 
der  zu  diesem  Zweck  nothwendigen  grofsen  Zahl  von  Ver^ 
suchen  ist  mir  Herr  £.  Senkenberg  aus  Oileubach  sehr 
bebUlflich  gewesen. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Alkohole 
Ittlst  sich  in  der  folgenden  Gleichung  zusammenfassen  : 

(O%"0,  +        =  03tcÄ.  +  0.|^c.SaH 
Meiner  Untersuchung  zufolge  geht   die  Reaction  von 
Phosphorsupersulfid  auf  Alkohole,  z,  B,  Aethylalkohol,  vor 

sich  nach  der  Gleichung  : 

(P^r'X  +  ^^^^  =  f  ^^»^2  +  ö»|(cJ^3,H  +  siccyuj»- 
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Die  neue  Säare  mofs  nach  der  oben  angedeuteten  Nomen- 
clator  den  Namen  Dittthylsulfophosphorsäure  haben,  der  Aether 
dagegen  disulfophospborsaures  Aethyl  genannt  werden.  Beide 
KOrper  erhält  man  in  sehr  erheblichen  Mengen  und  mit  Leich- 
tigkeit rein.  —  Die  Säure  ist  eine  zähe  Ölarlige  Flüssigkeit, 
die  sehr  stark  sauer  und  zugleich  bitter  schmeclity  sich  in 
verdflnnter  wisseriger  oder  alkoholischer  Lösung  ohne  Zer- 
setzung kochen  läfst,  bei  starkem  Erhitzen  aber  Mercaptan 
(und  Schwefeiftthyl  ?}  unter  Zuriicklassung  Ton  Phosphorsäure 
giebt  (durch  diese  Zersetzung  erklärt  sich  leicht,  wefshalb 
Kekule  Mercaptan  fand;  er  hat  das  Gemisch  von  Phosphor- 
supersulfid und  Alkohol  einfach  etwas  zu  stark  erhitzt).  Die 
Säare  bildet  eine  Reihe  sehr  beständiger  Salze,  von  denen 
das  Ammonium-,  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Calcium-  und 
Blei-Salz'  leicht  in  Wasser,  zugleich  aber  in  absolutem  Alkohol 
und  sogar  in  Aether  löslich  sind ;  das  Silbersalz  ist  fast  un* 
löslich  in  Wasser,  aber  sehr  leichi  löblich  in  Alkohol  vnd 
Aether,  dieses  und  das  Blei-  und  Zink-Salz  zeigen  dieEigen- 
thümlichkeit,  bei  «raschem  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  öligen 
Tropfen  herauszufallen,  und  bleiben  dann  so  lange  zähe,  bis 
sie  mit  einem  harten  Körper  berührt  werden,  wobei  sie  kry- 

stalliniscb  erstarren.  Die  ^alze  wie  die  Säure  sind  geruchlos« 

•  »»» 

isl  eine  farblose  öhrtige  Flüssigkeit  Yon  besonders  in  gelinder 

Warme  gewürzhaftem  und  zugleich  etwas  knoblauchartigem 
Gerüche,  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Der  Aether  giebt  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Kalium^ 
oder  Ammoniumsuifhydrat  die  Salze  einer  neuen  Säure,  der 

0  {  PS 

Diäthyldiiulfophosphorsäure^  S^|(CtH5}sH* 
deren  Bildung  stattfindet  nach  der  Gleichung  : 
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s  tcct«5).  +    ~  s  kcja^^  +  ^  H 

Diese  neoe  Säure  sowie  ihre  Salse  gflelohen  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sowie  ihrer  Löslichkeit  der 
Difithylsulfophosphonüiire  und  ibr^n  Sahnen  sehr.  Die  SMore 
entsteht  im  freien  Zustande  aus  dem  disulfophosphorsaurcn 
Aethyl  durch  £inwirkung  von  Atercaptan  hei  höherer  Tempe- 
ratur im  sttge8ohmolxenea<RphraU  eine  durebaichtige  amorphe 
farblose  Masse,  die  in  gelinder  Wärme  zähflüssig  ist. 

Die  bezeichnete  Reaction  des  Aetbers  mit  Mercaptan  ist 
eine  sehr  interessante;  es  findet  hier  die  Bildung  von  ein- 
fachen oder  gemischten  Sulüden  der  Aikoholradicale  (SulfO" 
dUum)  genau  analog  statt,  wie  die  Bildung  der  einfachen 
oder  gemischten  Oxyde  derselben  einatomigen  Radicale  aus 
sauerstoffhaltigen  Aethern  zwei-  oder  mehrhasischer  Säuren 
und  Alkohole. 

BUduag  vom  Aethyl-Melhifläikar  : 

Bädung  von  Aethyl- Methylsulf oätlier  : 

Oi\    PS"     ,  oCHg  _  O2)    PS"      ,  cCHs 
S  |(CgH5)s  +  ^  e  —  S  j(CtH5>B+^CH»- 

Es  ist  bis  dahin  noch  keine  Reaction  bekannt  gewesen, 
welche  so  wie  diese  |lie  Analogie  der  Sulfoalkobole  (Mer- 
captane)  mit  den  Alkoholen,  des  Schwefels  mit  dem  Sauer- 
stoff zeigte.  —  Eine  andere  nicht  minder  interessante  Reaction 
giebt  das  disulfophosphorsaure  Aethyl  mit  Alkohol ;  hier  findet 
derselbe  Austausch  des  Wasserstoffes  im  Alkohol  gegen  das 
Alkoholradical  im  Aether,  aber  gleichzeitig  der  Austausch 
von  I  Atom  S  es  32  gegen  1  Atom  0  » 16  statt;  so  s.  B. : 


^    ^S      I  n^^ii  —  n  (     PS       I  eCsHii 
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Die  einfachen  oder  genisclilen  Siilioftiher  entstehen  also 
hier  neben  der  I  At.  S  s  33  wenigfer  als  der  angewandte 
Aether  haltenden  Säure.  I>}ach  beiden  mitgetheilten  Ent- 
atehongaweiaeo  habe  ich,  onterattttst  durch  Herrn  Senken- 
berg, die  gemischten  Sulfoäther  S^^^^  und  S^^^  in  erheb- 
licher Menge  dargestellt,  and  werde  sehr  bald  Uber  ihre 
Eigenachaftte«  anafWirliche  Mittbeihuig  maohen. 

1PS 

Da  die  vorerwähnte  Reaction  ohne  Nebenproducte  slatt- 
indet,  so  setzte  ich  voraus,  dafs  sie  für  alle  schwefelhaltigen 
Glieder  der  grofsen  Grofipe  von  Verbindnngen  gültig  aein 
würde.  Ist  diefs  der  Fall,  so  wird  dieselbe  einfache  Reaction 
zur  DarsteUung  der  langen  Reihe  von  neutralen  und  aauren 
Aethem  dienen  können,  sobald  es  gelingt,  das  als  Ausgangs- 
punkt dienende,  nur  Schwefel  und  keinen  Sauerstoff  haltende 
Bndglied,  das  tetraaulfophosphorsanre  Aethyl,  leicht  darzu- 
stellen. Letzter  Aether  bildet  sich  in  erheblicher  Menge 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  auf  Mercaptan, 
oder  beaaer  Oueoksilbemercaptid.  Die  dabei  atallfindende 
Reaction  ist  vollkommen  analog  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsupersulfid auf  Alkohole,  und  geht  ohne  alle  Nebenproducte 
nach  folgender  Gleichung  vor  aicb  : 

Nach  beendigter  Einwirkung  und  Erkalten  erhält  man 
eine  ^e  gejbe  Flttsaigkeit,  die  das  ttberschttasige  Mercaptaa 
und  das  tetraanlfophosphorsaure  Aethyl  enthalt,  und  einen 
gelbbraunen  Absatz  von  Schwefelquecksilber,  der  mit  schonen 
atarkgUinzenden  kurzen  Sinlcfaen  einea  Queckailberaalzea  ge- 
mengt ist;  letztere  sind  ohne  Zweifel  das  Quecksilbersalz  der 
Dtftthyltetrasulfophosphorsäure,  Leider  ist.  es  bis  jetzt  nicht 
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gelungen,  dasselbe  uoserselsi  zu  isoUren;  es  löst  sich  in 
keebendem  absolotem  Alkohol,  aber  der  Torher  ToOstiindig 

von  dem  oben  genannten  gelben  Oel  befreite  Rückstand  ent- 
wickelt dabei  Mercaptan,  und  beim  Arkalten  aetst  sksh  ein 
neues  Qaecksübersate  in  langen  ailbergUlnzenden  zugespitzten 

0  (  PS 

SSulchen  ab;  dieses  ist  g^j^Q^fj^^^gg^  Wittes  der  schausten  Salze 

der  oben  schon  beschriebenen  DiithyldiiuUio|ihosphorsilBre.  — 

Das  tetrasulfophosphorsaure  Aethyl  ist  eine  ölarlige  bellgelbe 
Flüssigkeit,  die  sehr  dem  disulfophospborsauren  Aethyl  gleicht, 
.nur  leichter  serselzbar  ist  Der  Aether  giebt  mit  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat  das  diäthyltetrasulfophosphorsaure  Kalium, 
mit  Kalihydrat  dagegen  ein  neues  Kaliumsalz,  das  sehr  wahr- 

in 

0  i  PS 

scheinlich  diäthyltrisulfophosphorsaures  Kalium,  S2i(C2H5)8K' 

ist;  die  Untersuchung  ist  jedoch  hier  noch  nicht  weit  genug 
vorgeschritten. 

Aufser.den  im  Vorigen  beschriebenen  Körpern  ist  schon 
eine  Säure  bekannt,  die  Schwefelphospborsilure  ton  Wurtz*), 

welche  in  dieselbe  Gruppe  von  Verbindungen  gehört;  ferner 
hat  Cloez"**}  angegeben,  eine  AethylschweCelphosphorsiure 

erhalten  zu  haben;  diese  beiden  Verbindungen  sind  : 

iit  III 

Von  anderen  Verbindungen  der  Gruppe,  deren. schon 
noch  mehrere  von  mir  erhalten,  aber  noch  nicht  genügend 

untersucht  sind,  erwähne  ich  nur  noch  eines  Chlorides,  eines 
flüchtigen,  äiherartigen  Körpers,  dessen  Analysen  die 

sammensetzung  entsprechend  der  Formel  ci|^(^^^  ergaben. 


*)  Ann.  ch.  ph.  [3]  XX,  472. 
**)  ComiJL  reod.  JUUV,  368.  ' 
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EndUch  8ei<  et  mir  noch  gestattet,  darauf  .aufmerksam  zu 
nacben,  dafs  den  übrigen  Phospborsalfiden,  besonders  aber 

dem  Phosphortrisuifid,  PsS«,  ähnliche  grofse  Gruppen  von 
Verbindungen  correspondiren  , werden»  die  ein*  sehr  hohes 
Interesse  für  die  Chemie  haben  werden. 
Heidelberg,  den  16.  Juli  1859. 


Ueber  die  Einwirkang  des  Zinks  auf  JodSthyien 

C4H4J29 

von  J.  A.  WanU^  und  Carl  eon  IJuam. 

Wenn  Zink  mit  einer  Mischung  von  Aether  and  Jodfithyl 
erwärmt  wird,  verbindet  sich  jenes  sowohl  mit  Aethyl  als 
auch  nnt  Jod,  indem  >sich  Jodsink  und  Zinkäthyi  bilden.  Es 

schien  uns  wahrscheinlich,  dafs  Zink  auf  die  ätherische  Lösung 
Ton  Jodäthylen  in  ähnlicher  Weise  einwirken  könnte  nach 
der  folgenden  Gleichung  : 

CÄiWi  +  Zn4  =r  CJUa^^Us  -f  2J^n. 
Wir  haben  versucht,  diese  Reaction  zu  verwirklichen ; 
unsere  Erfahrung  hat  aber  zu  dem  Resoltato  geführt,  dafs 
die  Zinkverbindang '  dieses  zweiatomigen  Radicals  auf  diese 
Art  nicht  erhalten  werden  kann. 

Unser  Versuch  war  in  folgender  Weise  angestellt  : 
lieber  Jod,  welches  im  Wasserbade  etwa  auf*60®  C.  er^ 
wärmt  war,  wurde  längere  Zeit  gans  reines  Aetbylengas 
geleitet,  dann  das  gebildete  Jodäthylen  von  dem  ttberschilssigen 
Jod  durch  Abspülen  mit  verdünnter  Kalilösung  befreit,  das 
so  erhaltene  gelblichrweifge  krystaUinisobe  Jodätbybui  durch 
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mehrmaliges  Auspressen  zwischen  Flicfspapier ,  und  zuletzt 
eine  kurse  Zeit  lang  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume 
getrocknet  —  Der  sa  dem  Versadi  angevandle  Aether  war 
mit  festem  Aetzkali  getrocknet.  —  Das  fein  granulirte  Zink 
war  beinahe  chemisch  rem. 

Einige  Gramme  dieses  Jodäthylens  wurden  roil  Zink  und 
Aether  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  zusammenge- 
bracht,  die  Röhre  in  kaltes  Wasser  gestellt  und  an  einem 
dunklen  Orte  sich  selbst  Oberlassen;  bei  mehrmaligem  Oeffnen 
derselben  im  Verlauf  von  einigen  Tagen  strömte  jedesmal 
eine  grofse  Menge  mit  bellleuchtender  Plamme  verbrennendes 
Gas  aus,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  vollkommen  reines 
Aethylengas  herausstellte.  —  Nachdem  das  Gas  von  dem  bei- 
gemengten Aetherdampf  durch  Wasser  befreit  war,  lieferte 
es  bei  der  eudiometriscben  Analyse  folgende  Resultate  : 


Vol. 

Druck 

Temp.  »C. 

Vol.  beiO«C. 

II.  1"'  Drnck. 

Angewandtes  Gas  .   .  • 
Nach  Zulassimg  toh  0  . 
Nach  der  E^losion    .  . 
Naoh  der  Absoipt  der  COg 

83,5 
467,6 

4404 
409,8 

0,1483™ 
0,5272" 
04022'" 
0,4860* 

17,8 
17,7 
17,6 
20,9 

11,61 
281,5 
208,1 
185,0 

Qeftmden 

Berechnet 

Angewandtes  Gas    .  .  . 

il,6i 

11,62 

.  23,40 

23,24 

23,10 

23,24 

Verbrauchter  Sauerstoff 

.  34,89 

34,86 

Zur  Nachweisung,  dafs  das  Gas  wirklich  Aethylen  und 

nicht  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Gasen*)  von 
gleicher  procentischer  Zusammensetxung  ist,  liefsen  wir  es 
durch  rauchende  Schwefelsänre  absorbiren,  wodurch  dasselbe 
vollkommen  verschluckt  wurde. 


«)  Etira  yinyl  und  Wassentoff  2  CA  +  2H. 
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Der  in  der  Röbre  gebliebene  Rücksland  enthielt  nichts 
aufser  in  Aether  gelöstem  Jodzink;  denn  derselbe  gab*  beim 

Vermischen  mit  Wasser  keine  bemerkbare  Entwickelung  eines 
GaseSy  was  wahrscheinlich  erfolgen  müfste^  wenn  sich  Zink- 
glycol  gebildet  hitte.  Ebensowenig  konnten  wir  durch  Destil- 
lation des  Rückstandes  ein  Destillat  erhalten,  das  Zink  ent- 
halten hätte. 

Es  geht  also  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dafs  die 
Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthylen  nach  dem  Schema  : 

CÄJ2  +  Zns  =  2JZn  +  C4H4 
vor  sich  geht,  und  in  dieser  Be;Biehung  unterscheidet  sich  die 
Jodverbindung  des  zweisSurigcn  AIkoholra<Ucals  Glycol  von 
den  correspondirenden  Jodüren  der  einbasischen  Alkohole,, 
denn  während  die  letzteren  bekanntlich  unter  den  angegebenen 
Umständen  MetaHderivate  geben,  wird  das  zwelsäurige  Glycol 
in  freiem  Zustande  abgeschieden. 

Aufser  Zink  haben  wir  noch  Quecksilber,  Natrium  und 
Arsen  auf  Jodäthylen  einwirken  hissen. 

Quecksilber  gab  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Jodürs 
ganz  ähnliche  Resultate,  wie  Zink;  —  es  entsteht  dabei  an- 
fänglich grOnes,  später  schön  krystallinisches  rothes  Jodqueck- 
silber ^  während  sich  eine  reichliche  Menge  Gas  entwickelt, 
Srelches  wir  jedoch  der  Analyse  nicht  noterzogen. 

Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schnell  ein,  indem  sich  dabei  eine 
reichliche  Menge  Gas  entwickelt,  welches  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  worden 
ist  und  daher  Aethylen  war.  —  Das  Natrium  yerwandelt  sich 
dabei  in  einen  dunkelblauen  Körper,  welcher  Jodnatrium  in 
einer  efgenthttmlichen  Modification  zu  sein  «cheint^  —  Die 
Entstehung  dieses  blauen  Körpers  ist  von  einem  von  uns 
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5chon  früher  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  das  Jod- 
ithyl  beobachtet  worden. 

Analog  geht  die  Reaction  mit  Arsen  vor  sich. 

Wir  haben  auch  Shnliche  Versuche  mit  Chloräthylen 

angestellt. 

Eine  Lösung  von  demselben  in  Aether  wird  dorch  Zink 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  im  Wasserbade 
angegriffen.  —  Durch  Natrium  anter  dem  Schmelzpunkte  des- 
selben in  warmem  Wasser  erhitzt,  erfolgt  eine  Entwickelung 
von  GaS|  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  von 
rauchender  Schwefelsäure  vollkommen  absorbirt  wurde  und 
daher  nicht  aus  WasserstofT  bestehen  konnte.  In  der  Röhre 
hlieb  schön  dunkelblaues  Chlornatrinm  zurück.  —  Erhitzt  man 
die  Substanzen  bis  zum  Schmelzen  des  Natriums,  so  erfolgt 
plötzlich  eine  sehr  heftige  Reaction,  und  beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  aufserordentlich  viel  Gasy  welches  gefährliche 
Explosionen  veranlassen  kann. 

Obgleich  uns  die  Verbindung  GAZnt  darzustellen  nicht 
gelungen  ist,  so  ist  die  glatte  Ausscheidung  des  Aethylens 
durch  Metalle  bei  den  obigen  Reactionen  nk^ht  ohne  Interesse ' 
in  Bezug  auf  die  Natur  des  zweisäurigen  Radieals  Aethylen. 

G4H4  verbindet  sich  direct  mit  Js,  wie  mit  Gif,  zu  G^HiJt. 

Wurtz  hat  aus  diesem  folgende  Glycolverbindungen  erhalten : 

EssigMOies  Glyeol.  G^oobdkohol. 

Aus  dem  Glycolalkohol  kann  man  reproduciren. 
—  Nach  unseren  Resultaten  sieht  mafi ,  dafs  aus  Jodäthylen 
das  Aethylen  selbst  wieder  erhalten  werden  kann.  —  Diese 
letztere  Xbatsache  erlaubt  uns»  das  Aethylen  mit  demselben 
Reohte  als  das  Radksal  des  Glycolalkokols  zu  betrachten,  wie 
man  das  Aethyl  als  Radical  de^  Weinalkohols  betrachtet. 
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Doch  werden  wir  Tersachen,  die  Metoltverbindungen  de§ 

Glycols  auf  anderem  Wege  zu  erhalten;  denn  die  Verbindung 
out  den  AUtalimetaUen  gibe  ein  UiUel  an  die  Hand,  durch 
Einwirkung  von  CO2  die  zweibasische  Bernsteinsäure  künst- 
lich zu  erhallen»  nach  dem  Schema  : 

weiche  Reaction  derjenigen  ganz  analog  wäre,  nach  welcher 
einer  TÖn  uns  aus  Natriumftlhyl  und  COs  die  Propionsäure*) 

und  später  die  Essigsäure      küiibllicli  dargestellt  hat. 


ZusammensetzuDg  des  Gases  im  duokeien  Kegel 
nicht  leuchtender  Gasflammen^ 

von  Dr.  Gßorg  Lmge. 


Das  Gasgemenge,  welches  im  dunkelen  Kegel  der  Flamme 
des  von  Professor  Bunsen  angegebenen  Gasbrenners  en^ 
fialten  ist,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  atmosphärischer 
Luft  und  Leuchtgas.  Da  es  von  Interesse  zu  sein  schien,  zu 
ermitteln,  in  welchen  Verhältnissen  diese  beiden  Gemengtheile 
vorhanden  seien,  so  unternahm  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Hofrath  Bunsen  eine  Analyse  des  erwähnten  Gas- 
gemenges. 

Um  dasselbe  in  der  zur  Analyse  nöthigen  Menge  zu  er- 
halten, wandte  ich  folgendes  Verfahren  an  :  In  den  oberen 
Theil  des  Brenners  war  einige  MüHmeter  unter  der  Mttndung 


*)  Diese  Amialeii  CVU,  125. 
*•)  Daeelbat  CXI,  284. 
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eine  Oelfilung  gebohrt,  dnrch  welche*  eine  riemlidi  fein  aus- 
gezogene^ gebogene  Glasröhre  in  der  Art  geführt  war,  dafs 
sie  genao  in  der  Milte  der  Mündung  des  Brenners  senlveekt 
stand  und  noch  17™°  über  dieselbe  hervorragte ;  der  Durch- 
messer ihrer  oberen  OefTnung  betrug  ungefähr  0^"^.  Diese 
Glasröhre  war  in^  dem  Bohrloch  des  Brenners  ▼olikommen 
luftdicht  eingegypst  und  ihr  anderes  Ende  durch  ein  Caont- 
choucröhrchen  mit  zwei  an  den  finden  ausgezogenen  weiten 
Glasröhren  verbunden,  wie  sie  gewöhnlich  zum  Aufsammeln 
von  Gasen  benutzt  werden.  Die  letzte  dieser  Röhren  führte 
zu  einem  Aspirator  mit  constanlem  Druclc,  dessen  Abflufs 
durch  einen  Hahn  beliebig  geregelt  werden  konnte.  Alle 
Caoutchoucverbindungen  waren  mit  Schrauben-Quetscbhähnen 
versehen. 

Dem  Brenner  wurde  nun,  nachdem  auf  seinen  Stern  ein 
cpnischer  Schornstein  gesetzt  war,  welcher  noch  4!7,&^  über 
die  Mündung  hervorragte,  eine  Flamme  gegeben,  die  im 
Ganzen  ungefähr  ISö™""  hoch  war ;  der  innere  dunkele  Kegel 
hatte  eine  Höhe  von  ungefähr  Aus  dieser  Flamme 

wurde  nun  durch  die  kleine  Glasröhre,  welche  17™  in  sie 
hineinragte,  ein  langsamer,  die  Dimensionen  der  Flamme  kaum 
merklich  ludernder  Gasstrom  gesaugt ,  dann  der  Aspirator- 
hahn  und  zugleich  sämmtliche  Quetschhähne  geschlossen,  so 
dafs  in  den  beiden  Auffangungsröhren  gesonderte  Portionen 
des  Gases  enthalten  waren.  Unmittelbar  darauf  wurden  diese 
unter  Quecksilber  gebracht  und  das  Gas  in  ein  Absorptions- 
rohr eingefüllt.  Zur  Absorption  der  Kohlensäure  wurde  nun 
eine  Ralikugel  eingeführt  und  12  Stunden  darin  gelassen,  und 
darauf  zur  Absorption  des  Sauerstoffes  eine  mit  Lösung  von 
pyrogaltussaurem  Kali  getränkte  Papiermach^ugel  24  Stunden 
lang  mit  dem  Gase  in  Berührung  gebracht.  Die  Ablesungen 
waren  : 
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Vol  b.  0" 

Corr.VoL       Druck       Temp.oq.    u.  l™Dr. 
Anfftogl.  Volum     .    .    .    144,7  0,7024  28,1  92,15 

—  KohlensHuro     ,    141,4  .       0,7247  28,3  92,83 

—  Sanexstoff   .   .   122,9         0,7078         27,6  79,00 

Dieses  ergiebt,  auf  100  Tbeile  berechnet  : 

Kohlensäure   ....  0,00 

1  Sauerstoff  14,28 

fiest  85,72 

Jetzt  wurde  ein  Theil  des  GasrUckstandes  in  ein  grofses 
Eudiometer  eingeführt;  zo  diesem  Theile  wurde  Sauerstoff 
zugesetzt,  explodirt,  die  Kolilenstture  durch  eine  Kalikugel 
entfernt,  WasserstoiTgas  zugesetzt  und  wieder  explodirt  Die 
Ablesungen  waren  : 


Vol.b.0» 

Ooir.VoL 

Druck 

Temp.  ^. 

ii.l"Dr. 

Anflngl  Vohun    .  . 

.  810,7 

0,8645 

85.8 

50,99 

^-  Ssiientoff 

.  807,6 

0,8614 

85,6 

101,60 

Nach  der  Ezploaioa  . 

.  258,8 

0,8071 

25,6 

71,11  • 

—  Eolilensaiure 

.  216,2 

0,2957 

85,8 

58,51 

-)-  WasftentofT  .  . 

.  478,8 

0,5515 

85,8 

241,00 

Nadi  der  Exploaioii  . 

.  898,0 

0,4678 

86,5 

167,00 

Dieüs  ergiebt  einen  Sticlistoffgehalt  von  56,84  pC;  der 
weiteren  Berechnung  wurde  jedoch  eine  mit  der  ersten  sehr 
.  nahe  übereinkommende  Bestimmung  zu  Grunde  gelegt,  welche 
etwas  weniger  Stickstoff  ergab  und  zuverlässiger  schien. 

In  die  im  Absorptionsrohr  zurückgebliebene  Gasportion 
wurde  nun  eine  mit  rauchender  Schwefelsäure  getränkte  Goaks- 
kugel  zur  Absorption  des  Elayls  und  Ditetryls  eingeführt  und 
20  Stunden  darin  gelassen,  darauf  die  gebildete  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugel  entfernt.  Die 
Ablesungen  ergaben  : 

Vol.  b.  0<> 

Corr.VoL       Druck       Teinp.oc.  u.l^Dr. 
AnfÄngl.  Volum    .    .    .     71,7  0,6614  25,3  43,40 

—     Elayl  u.  Ditetryl  69,6  0,6632^        25,8  42,17 


Digitized  by 


206  Lunge,  Ziu$ammeH$ettuag  des  Gaset  m  dunklen  Kegd 


^^^^    •   •   •    i  243 

Kohlenattnre  .  •  0,00 
Saneistoff  .  .  i4»28 
Bett     ....  88»S9' 


Der  noch  übrige  Rückstand  wurde  wieder  in  das  grofse 
Eudiomeler  übergefüllt  und  ganz  wie  bei  der  ersten  eudiome- 
trlflchen  Analyse  behandelt.  Die  Ablesungen  waren  : 


Vol.b.0» 

Cflrr.YoL 

Dmck 

ü.l^Dr. 

Anfüngl.  Volvan     .  , 

,  .  '225,5 

0^2758 

27,6 

56,89 

-f     fiauentoff  . 

.  .  860,7 

0,4008 

27,6 

187,60 

Nach  der  Explosion  • 

.  302,1 

0,8580 

.27,1 

97,01 

—  KohlensSme  •  . 

.  271,8 

0,3498 

27,0 

86,88 

4-  Waweratoff  •  • 

.  582,8 

0,6007 

25,3. 

292,60 

Nach  der  Explosion  . 

'  •  883|8 

0,4411 

26,0 

146,50 

Wenn  man  den  Stickstofi'  hieraus  berechnet,  so  ergiebt 
er  sich  »  37,68^  oder,  auf  83,29  Tbeile  berecshnel, »  55>65; 
dieser  Werth  wurde,  wie  oben  bemerkt,  zu  Grunde  gelegt. 
Dann  bleiben  noch  18,71  (A}  als  Gesammtvolumen  des  Was- 
serstoffes, Kohlenoxyds  und  Grubengases  (Schwefelwasserstoff 
enthält  das  Heidelberger  Leuchtgas  nicht}.  Ferner  folgt 
aus  diesen  Ablesungen  für  die  bei  der  Verbrennung  gebildete 
KoblensSure  der  Werth  10,63  (B) ;  für  die  Contraction  30,59 
(C).  Bezeichnet  jnan  nun  die  in  18,71  Theilen  enthaltene 
Menge  Wasserstoff  mit  x,  Kohlenoxyd  mil  y  und  Grubengas 
mit  z,  so  ergeben  sich  folgende  Gleichungen  : 


X  -i-  y  +  z  =  A 
y  +  z  =  B 
IVä  X  +  V2  y  +  2a  =  C 


X  =  8,08  J 

y  =  1,85     in  56,39  Theilen 


Daraus  erglebt  sich  in  100  Theilen  : 
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oder  in  83;29  TheUeo  : 

z  8  11,98 
y  =  2,7S 
s  =  12,97 

Wendet  man  diese  Resultate  auf  die  erste  eudiometrische 
Analyse  an,  so  erhält  man  nach  den  Formeln  In  Bnnsen's 

gasometrischen  Methoden  (ß,  117}  auf  2,43  des  Gemenges 
von  Elayl  und  Ditetryl : 

EUjl  .  .  .  1,67 
Ditetryl  •  .  0,76 

Die  Zusammensetzung  des  untersuchten  Gasgemenges 
war  also  folgende  : 


Kohlensäure  . 

.    .  0,00 

Bauerstoff  .  . 

.    .  14,28 

Elayl    .   .  . 

•    .  1,67 

Ditetryl      .  , 

.    .  0,76 

Kohlenoxyd  . 

.    .  2,73 

Wasserstoff  . 

.    .  11,94 

Grubengas  • 

•    .  12,97 

Stickstoff  .  . 

.   .  55,65 

100,00 

Durch  viele  früher  aosgefQhrte  Analysen  des  Heidelberger 
LeuchlgaseSf  auch  durch  solche^  welche  gleichzeitig  mit  meiner 
Arbeit  angestellt  wurden,  ist  es  erwiesen,  dafs  dasselbe  kein 
SauerstoHgas  enthält;  man  darf  daher  den  ganzen  gefundenen 
Sauerstoffgehalt  der  atmosphärischen  Luft  des  Gemenges  zu- 
schreiben, welche  sich  danach  auf  68,13  pC.  berechnet,  wovon 
53,85  pC.  auf  den  SlickslofT  kommen;  es  bleiben  demnach 
31,78  pC.  Gas  von  folgender  Zusammensetzung  : 


Kohlensäure  .  . 

.  0,00 

Sauerstoff  .    .  , 

0,00 

EUyl     .    .    .  . 

.  5,24 

Ditetryl      .    .  . 

.  2,38 

Kohlcnoxyd    .  . 

.  8,58 

Wasserstoff    •  , 

.  37,46 

Grubengas      .  , 

.  40,7'0 

Stickstofi   .    .  . 

.  5,64 

Ami.  d.  Chem.  n.  Pliaim.  CZII.  Bd.  S.  Heft.  14 
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des  Heidelberger  Leuchtgases,  z.  B.  den  in  Bunsen's  ond 
Roscoe'«  photochemwchen  üntersuchongen  angerahrten  von 
Landolt  (Pogg.  Ann.  C,  84),  ganz  gut  tiberem. 

Es  läfst  sich  nun  berechnen»  wieviel  Sauerstoff  (resp. 
Luft)  noch  Yon  anllien  der  Fhimme  cur  TollaUindigen  Ver- 
brennung zugeführt  werden  mnfs.   Nämlich  : 

1,67  Vol.  Elayl         brauchen  5,01  Vol.  Sauerstoff 

0,76   n   Ditetfyl  ,  4,56  , 

2,78  ff  KoUebosyd     »  «  « 

11,94    „    Wasserstoff     „  5,97    ,  ^ 

12,97   ff   GrabengM      „  25,94   ,  , 

42,85 

100  Theile  des  Gasgemenges  brauchen  daher  cur  voll- 
ständigen Verbrennung  noch  42,85  —  14,28  =  28,57  Theile 
Sauersloff^  welche  136,30  Theiien  Luft  entsprechen ;  es  stelll 
sich  also  das  auffallende  Resultat  heraus,  dafs  bei  der  Flamme 
des  untersuchten  Brenners  dem  Gase  von  innen  fast  ganz  . 
genau  Vs  des  Sauerstoffs  (resp.  der  Luft)  sugefilhrt  wird, 
welcher  zur  Verbrennung  desselben  erforderlich  ist. 

Ich  habe  schliefsiich  noch  nach  dem  Verfahren  in  Bun- 
sen's  gasomelrischen  Methoden  (S.  247  ff.)  Verbrennungs- 
wlirme  und  Verbrennungslempcralur  für  den  vorliegenden 
Fall  berechnet.  £s  ergiebt  sich  danach,  wenn  g  das  Gewicht 
jedes  Gases,  w  die  Verbrennungswärmen  der  Gemengtheile, 
W  die  Verbrennungswärme  des  ganzen  Gasgemenges  be- 
zeichnet : 

Vor  der  Verbrennung  ; 


Sauerstoff    •  « 

Vol. 

g 

.  42,85 

6,128 

0 

0 

Elayl  .    .    .  . 

1,67 

0,209 

11640 

2433,0 

Ditetryl  .    .  . 

0,76 

0,190 

11529 

2191,0 

Kohlenoxyd 

2,78 

0,842 

2408 

821,8 

Wasserstoff  • 

11,94 

0,107 

34462 

3687,4 

Grubengas  •  . 

12,97 

0,928 

18068 

12123,0 

Stickstoff     .  • 

163,38 

20,530 

0 

0 

2g  = 

28,434 

-5gw  = 

21256,2 

')  Naoli  Favre  imd  Sil b ermann. 
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W  =  =  747,8. 

Nach  der  Verbrennung  : 
(wenn  p  das  Gewicht,  a  die  apecifiaohe  Wirme  der  ein- 
zelnen Gase  bezeichnelj 

p  B  sp 

Kohlensäure    .    ,       4,343  0,2164  0,9399 

Wasserdampf  .    .       3,564  0,4750  1,6920 

Bauerstoff  .    .    .     20,530  0,2440  5,0090 


Jp  =  28,437  Jpa  =  7,6409. 


8  =  =  0,26869. 


w 

Die  Yerbrennungateinperalar  iat  also  ^  8«  2781^  C 
Heidelberg,  Juli  1859. 


lieber  einige  SelenmetaUe ; 
von  Q.  ime*y 

FQr  die  DarateUang  der  folgenden  SelenmetiAle  wurde 

im  Allgemeinen  von  der  Voraussetzung  ausgegangen ,  dafs 
aie  analoge  Zuaamroenaelzung,  wie  die  Schwefelverbindungen 
derselben  Metalle,  haben  mdchten. 

Selenmckd.  —  In  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem 
Glaa  wurden  5  Grm.  Selen  gebracht,  davor  2,25  Grm.  Nickel 
in  dOnner  Schichte ;  das  Metall  wurde  sum  RothglQhen  er- 
hitzt, dann  das  Selen  in  Dampf  verwandelt.  Bei  dem  Zutritt 
dea  Selendampfes  lu  dem  globenden  Nickel  trat  unter  Feuer- 


*)  Im  AQBsng  ans  deBsen  Inaiigiixal-DLMertation  :  On  selemnm  and 
■ome  of  ihe  metalUo  MlBaieto;  <}9tlhigeii  1850. 

14  ♦ 
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erscheinung  Verbindung  ein.  Das  so  erhaltene  Selennickel 
ist  eiü  süberweifser»  matt  metallglünzender  Körper »  welcher 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatar  sich  nicht  verftndert, 
bei  starkem  Erhitzen  Selendämpfe  ausgiebt,  durch  Wasser 
und  durch  verdünnte  oder  concentrirte  Salzsäure  nicht  an- 
gegriffen wird ,  durch  Salpetersäure  langsam ,  durch  Königs- 
wasser vollständig  gelöst  wird;  es  schmilzt  bei  starker  Glüh- 
hitse;  es  ist  JurystaUinisch  (Tetraöder ,  Octaeder  und  Würfel 
schienen  bemerkbar  zu  sein),  spröde,  von  unebenem  Bruch, 
von  8,462  spec.  Gewicht;  es  ist  nicht  magnetisch.  Seine 
Zttsammenselsong  istNiSe  (gefunden  43,23  pCNi;  berechnet 
42,88).  Wird  es  mit  Borax  in  einem  hessischen  Tiegel  ge- 
schmolzen, so  erhalt  man  eine  schöne  goldgelbe  metallische 
Masse  mit  gestreifter  Oberfläche. 

Selenkobali.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Selendampf  auf 
glühendes  Kobalt  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  (sich  bil- 
dendes Selenwasserstoffgas  wird  theilweise  durch  das  Kobalt 
zersetzt,  theilweise  entweicht  es)  entsteht  Selenkobalt,  eine 
spröde  Masse  von  7,647  spec.  Gewicht  und  der  Zusammen- 
setzung GoSe  (gefunden  42,31,  berechnet  42,88  pC.  Co); 
es  ist  bei  sehr  starker  Hitze  schmelzbar;  unter  Borax  ge- 
schmolzen gab  es  eine  gelbe  krystaUinische  metallische 
Masse. 

Seleneisen,  —  Berzelius*  Angaben  folgend  wurde 
Selendampf  über  feinen  Eisendraht  geleitet  und  die  so  er- 
haltene spröde,  noch  die  Form  des  Drahts  zeigende  Substanz 
mit  einem  UeberschuTs  von  Selen  in  einem  hessischen  Tiegel 
mit  Borax  geschmolzen.  Es  resultirte  eine  metallisch  aus- 
sehende, graulich -gelbe,  leicht  pulverisirbare ,  an  der  Luft 
sich  verändernde  Masse  von  unebenem  Bruch  und  6,38  spec 
Gewicht,  die  mit  Salzsäure  eine  Lösung  von  Bisenchlorid 
gab,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  den  Geruch  nach 
Selenwasserstoff  erkennen  licfs,  mit  concentrirter  Salpetef- 
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säure  eine  gelbe  Lösung  gab ;  ihre  Zusammensetzung  war 
FeiSes  (gefanden  32,15,  berechnet  32,20  pC.  Fe). 

Sdmißadmkm,  —  Brhitotes  Gadmiam  ▼erbfndet  sich  mit 
Selendampf  unter  Feuererscheinung.  Es  entsteht  eine  gold- 
gelbe, metalliscbglänzende  Verbindang  von  krystallinischer 
Siructnr,  die  mit  Borax  geschmolsen  eine  graalieh-schwarze, 
blätterige  und  krystalliniscbe,  leicht  pulverisirbare  Masse  gab. 
Das  gpec.  Gewicht  wnrdo  n  8»789,  die  Znsammensetsung  zn 
CdSe  bestimmt  (gefunden  56,76,  berechnet  57,57  pC.  Cad- 
miom). 

Mmiiakm,  —  Zinnselenid  bildet  sich  bei  der  Fällung  von 
Zinnchlorid  mittelst  SelenwasserstofT.  Selendampf  verbinde^ 
sich  mit  geschmolzenem  Zinn  unter  Erglühen  zu  euier  zinn« 
weifsen  Masse  mit  Metallglanz  und  muscheligem  Broch,  welche 
leicht  schmilzt,  durch  Sahcsäure  nicht  angegriffen,  durch  Sal- 
petersinre  leicht  zersetzt,  durch  Königswasser  leicht  gelöst 
wird;  sie  ist  auch  Zinnselenid  SnSe2  (gefunden  43,71,  be- 
rechnet 42,79  pC.  Sü)  und  ergab  das  spec.  Gew.  ss  5,133. 

SdmoimuÜL  —  DieMn  der  Hitze  unter  Penererschei- 
nung  gebildete  Verbindung,  welche  schon  Berzeiius  als 
eine  silberweifse  Masse  mit  kryslaliinischem  Bruche  beschrieb, 
wird  durch  Salzsttnre  nicht  angegriffen,  ist  in  verdiinnter 
Salpetersäure  nur  wenig,  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
in  Königswasser  leicht  und  vollständig  löslich.  Sie  ergab 
das  spec.  Gewicht  «  7,406  und  annähernd  die  Zusammen- 
setzung BiSes  (gefunden  66,79 ,  berechnet  63,82  pC.  Bi j. 

Seienkupfer,  —  Das  bei  dem  Fällen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mittelst  Selenwasserstoff  sich  bildende  Einfach- 
Selenkupfer  läfst  sich  auch  auf  trockenem  Wege  erhalten. 
Bei  dem  Ueberleiten  von  Selendampf  (Iber  erhitztes  Kupfer- 
blech bildete  sich  eine  grünlich  -  schwarze  kryslallinische 
Masse  von  6,655  spec«  Gewicht  und  der  Zusammensetzung 
CuSe  (gefunden  44,03,  berechnet  44,64  pC.  Cu}« 
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8elenqueek$ilber.  —  Bei  Wiederboliiag  der  Berzelius*- 
schen  Versacbe  Aber  Selenqaecksilber  wnrde,  doreb  BrUteeii 

von  Queck&iiber  mit  Seien,  eine  zu  purpurfarbig  oder  violett 
glünsenden  regidüren  KrystaUen  snbUmirbare  Verbindmig  er- 
kalten, die  das  spec.  Gewicht  a=  8,877  und  die  Zusammen- 
aetauQg  Ug»Se  ergab  (gefundea  83,76,  berecbnet  83,62  pC. 
0ii6€k8Uber> 

SelenbUi.  —  Für  künstlich  dargeslellles  Seienblei  wurde 
daa  apec.  Gewicht  8,ld4  bei  einer  der  Formel  PbSe  nahe 
kommenden  Zasammenaelsong  (gefonden  71,0,  berechnel 
72,72  pC.  Pb3  bestimmt. 

Selenarsen.  —  Darob  Brbitaen  toh  Arsen  mit  geadmioU 
zenem  Selen  wurde  Selenarsen  in  Form  einer  metallglänzen- 
den spröden,  leicht  zu  schwarzem  Pulver  zerreibbaren  Masse 
erhalten,  welche  daa  apee.  Gewicht  «x  4,752  und  57,00  pC. 
Arsen  auf  43,03  Selen  ergab  (für  AsSe«  berechnen  sich 
38,d4  pa  Arsen  und  61,06  pG.  Selen). 


lieber  die  Erkennung  und  Bestimmung  des  Phos^ 
pbora  und  der  phosphorigen  Sfiure  bei  Vergif- 
tungen i 

yoD  Prof.  Dr.  Scker&r. 

In  Folge  einer  seit  zwei  Jahren  in  Bayern  bestehenden 
Binrichlung,  nach  welchen  almmtliehe  in  daa  Gebiet  der 
Strafrechtspflege  fallenden  chemischen  Untersuchungen  bei 
den  drei  Medieinalcoaut^en  dea  Königreicha,  welche  ana  den 
einschlägigen  Professoren  der  medicinischen  FacuItXten  der 
drei  Landesuniversitälen  gebildet  sind,  vorgenommen  werden 
müssen,  hit  mir  vietbehe  Gelegenheil  gewordeni  fiber  dio 
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Wirkungen  ond  die  Nachweisung  des  Pbosphors  Brfahningen 

zu  sammeln. 

Aufser  einer  gröfseren  Anzahl  von  PhospborvergifUingen 
bei  Hausthieren,  mehreren  versuchten  Vergiftungen  bei  Men- 
schen, kamen  ein  oder  zwei  Fälle  zur  Untersuchung,  wo  der 
Tod  bei  Menschen  in  Folge  von  Phosphorvergiftung  eintrat. 

Der  erste  Pail  dieser  Art,  ausgeführt  von  einem  Manne 
an  seiner  Frau,  fand  durch  eine,  sowohl  nach  den  Resultaten 
der  chemischen  Analyse,  als  nach  den  Ergebnissen  der  straf- 
rechtlichen Untersuchung  gleichmSfsig  constatirte  Quantität 
von  30  bis  40  Stück  Zündhölzchen  statt,  deren  Köpfchen  etwa 
IVt  Minuten  lang  in  warme  Milch  getaucht  worden  waren, 
wodurch  ihre  Zündmasse  sich  ablöste  and  von  der  Milch  auf- 
genommen wurde.  Der  Tod  der  vorher  ganz  gesunden  Frau 
erfolgte  bkinen  sweimal  24  Stunden.  30  bis  40  Stttck  Zünd- 
hölzchen enthalten  kaum  Vs  Gran  Phosphor.  Ein  Beweis 
von  der  furchtbaren  Giftigkeit  dieses  Stoffes  im  aufgelösten 
oder  fein  zertheiltea  Zustand. 

Im  zweiten  Falle  wurde  ein  Säugling  von  seiner  Mutter 
dadurch  vergiftet,  dafs  ihm  dieselbe  in  den  sogenannten  ^Scbnul- 
ler^  oder  „Schlutaer^  Phosphorbrei  einfttllte.  Wie  viel  das  Kind 
genofs,  konnte  ich  nicht  ermitteln.  Nach  den  Ergebnissen 
der  Analyse  des  Magens,  Darms,  der  Excremente  u.  s.  w. 
8U  urtheilen  kann  aber  die  eingeführte  Menge  auch  in  diesem 
Falle  nur  eine  sehr  geringe  gewesen  sein. 

In  sämmlichen  Füllen  gehmg  es,  die  Anwesenheit  von 
nichtoxydirtem  Phosphor  nachzuweisen  und  mehreremal  auch 
denselben  noch  in  Substanz  darzustellen.  Ich  bediente  mich 
hierzu  meistens  des  von  Mitscherlich  angegebenen  sehr 
zweckmäfsigen  Verfahrens,  jedoch  mit  der  Modification,  dafs 
ich  den  ganzen  Apparat  zuerst  mit  Kohlensäure  anfüllte  und 
dordi  dieselbe  die  atmosphärische  Luft  verdrängte.  Dieses 
kann  einfach  dadurch  geschehen,  dals  man  in  den  die 
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Schwefelsäure  und  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  (Magen- 
inhalt, Speisen,  Kaffee  u.  8.  w.)  enthaltenden  Glaskolben  vor 
dem  Kochen  einige  Stttckchen  Kalkspalh  wirft,  und  die  De- 
slillalionsröhre  in  dem  vorgeschlagenen  Giasfläschchen  in 
etwas  destUUrtes  Wasser  ausmünden  Iftfst. 

■ 

Der  Nutzen  dieses  Verfahrens  ist  klar.  Man  erhält  zwar 
nicht,  wie  ohne  Kohlensäure,  leuchtende  Dämpfe  in  dem  De- 
sHllationsrohre,  dafür  aber  den  vorhandenen  Phosphor  voU« 
ständiger  und  nur  zu  einem  geringen  Theile  in  phosphorige 
Säure  verwandelt  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser.  Dieses 
Wasser  leuchtet  beim  gelinden  Bewegen  in  einem  dunklen 
Räume  sehr  stark,  und  enthalt  bei  nicht  zu  unbedeutenden 
Mengen  vorhanden  gewesenen  Phosphors  zahlreiche  kleine 
Kiigelchen  von  Phosphor,  die  durch  gelindes  Erwärmen  im 
Wasserbade  zusammengeschmolzen  werden  können. 

Im  Falle  eine  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors 
nöthig  wäre,  kann  durch  Einleiten  von  reinem  überschüssigem 
Ghlorgas  der  Phosphor  infhosphorsäure  umgewandelt  und  diese 
dann  nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Sollte  die 
Menge  des  noch  im  nichtoxydirten  Zustande  vorhanden  ge- 
wesenen Phosphors  zu  gering  gewesen  sein,  als  dafs  Pho9» 
phorkügelchen  erhallen  werden  könnten,  so  zeigt  sich  doch 
noch  das  Leuchten  des  Destillates  im  Dunkein.  Auch  giebi 
dasselbe  mit  salpelersaurem  Sflberoxyd  versetzt  die  bekannte 
schwärzliche  Reduction  von  Silber  oder  Phosphorsilber,  wo- 
durch gleichfalls  die  Diagnose  voriianden  gewesenen  Phos- 
phors gesichert  ist. 

Auf  ein  weit  einfacheres  und  ganz  zuverlässiges  Ver- 
fahren kam  ich  erst  in  der  jüngsten  Zeit. 

Der  Phosphor  verdampft  bekanntlich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Dieses  geschieht  aber  selbst  unter  Flüs- 
sigkeiten, und  letztere  schwSngmi  sich  dabei  allmilig  mit 
Phosphordampf.  Dieser  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berilh- 


Digitized  by  Google 


Phosphors  u*  der  phosphoHgen  Säure  bei  Vergiftmgen.  217 

rang  diffundirl  Iheiiweise  in  dieselbe^  und  «war  je  nach 
der  wechselnden  Temperatur  und  Berührung  mit  mehr  oder 
minder  schnell  erneuerten  Luftschichten  mehr  oder  weniger, 
wobei  er  sich  dann  wahrscheinlich  erst  in  phosphorige  Säure 
umwandell.  Daher  rührt  der  starke  Phosphorgeruch ,  den 
Wasser,  in  welchem  Phosphor  gelegen  hat,  verbreitet.  Hängt 
man  ttber  einer  solchen  Phosphordampf  enthaltenden  Plflssig- 
keit  hei  gewöhnlicher,  oder  mäfsig  erhöhter  Temperatur  einen 
Streifen  Papier  auf,  den  man  suvor  mit  einigen  Streifen  oder 
Punkten  einer  Salpetersäuren  Silberlösung  gezeichnet  hat,  so 
wird  in  kurzer  Zeit  das  Silber  schwärzlich  reducirt.  Die  ge- 
ringste Menge  nichtozydirten  Phosphors  kann  auf  diese  Weise 
noch  nachgewiesen  werden.  Die  Zündmasse  eines  einzigen 
Zündhölzchens  in  einer  halben  Unze  Wasser  oder  Milch  zer- 
theilt  und  in  ein  kleines  Fläschchen  oder  Kölbchen  gebracht 
giebt  noch  nach  3  bis  4  Tagen  reichliche  i^d  deutliche  Re- 
actionen.  Die  Masse  eines  Zündhölzchens  enthält  aber  durch- 
schnittlich nur  Vioo  Gran  Phosphor.  Hat  man  daher  Speisen, 
KaiTee,  Inhalt  des  Magens  u.  s.  w.  auf  Phosphor  zu  unter- 
suchen, so  bringt  man  dieselben  mit  so  luel  destiUirtem 
Wasser  versetzt,  dafs  das  Ganze  eine  dünnflüssigen  Brei 
bildet,  in  einen  Glaskolben,  fügt  hierauf  etwas  reine  Schwefel- 
säure zu,  klemmt  mittelst  eines  lose  schliefsenden  Korkes 
zuerst  einen  Papierstreifen,  der  mit  einer  schwach  alkalisch 
gemachten  Xiiitropnissidnatriumlösung  schwach  befeuchtet  ist, 
ein,  und  beobachtet,  ob  sich  Blänung  an  dem  Papierstreifen 
einstellt.  Die  geringste  Spur  von  Schwefelwasserstoff,  die 
sich  entwickelt,  wird  sich  durch  die  eintretende  Biäuung  des 
Nitroprussidkaliums  kund  geben.  Auch  ßleizuckerlösung  auf 
Papier  wird  in  diesem  Falle  geschwärzt  werden. 

Tritt  dagegen  keine  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  ein, 
dann  ist  die  oben  geschilderte  Schwärzung  des  mit  Silber- 
lösung befeuchteten  Papierstreifens,  wozu  man  am  besten 
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etwas  schwedisclies  FUtrirpapier  Terwendet»  um  so  be- 
weisender. 

Tritt  die  Schwärzung  der  Silberlösung  am  Papiere  rasch 
nnd  intensiv  ein,  was  durek  getindee  Erwiimien  der  Masse 
des  Kolbens  im  Wasser-  oder  Sandbade  beschleunigt  wird, 
und  kann  in  Folge  dessen  eine  gröfsere  Menge  von  Phos- 
phorsilber durch  Einhingen  mehrerer  mit  der  Silbertösang 
vollständig  imprägnirler  Papierstreifen  erhalten  werden,  so 
wird  fluin  durch  Behandlung  der  Papierstreifen  mit  Chlor- 
wasser oder  Königswasser,  Abfiltriren  des  entstandeoen  Chlor*- 
Silbers  und  Eindampfen  des  Filtrates  im  Wasserbade  einen 
Rtteksland  erhalten,  welcher  entweder  die  Bildung  von  pbos- 
phorsaurer  Ammoniak*  Magnesia ,  oder  doch  wenigstens  die 
von  gelbem  phosphormolybdänsaurem  Ammoniak  und  damit 
eine  ganz,  sichere  Diagnose  des  Phosphors  gestattet 

Mittelst  dieses  Verfahrens  habe  ich  selbst  da  noch  Phos- 
phor erkennen  können,  wo  die  Destillation  nach  der  oben 
angeführten  modificirten  Milscherlic  haschen.  Methode  keine 
Spur  von  Phosphor  mehr  erkennen  liefs. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  nnoxy<iif^  Phosphors  in 
dem  Untersuchungsobjecte  nicht  zu  gering,  danil  ist  es  zweck- 
mäCsig,  dem  eben  beschriebenen,  gleichsam  nur  (Us  Vorprobe 
dienenden  Verfahren  die  Destillation  in  dem  mit  Koblensänre 
erfüllten  Mi  tscherlich'schen  Apparate  nachfolgen  zu  lassen. 
Man  kann  dann  unter  günstigen  Umständen  selbst  bei  An* 
Wesenheit  von  V«  Gran  Phosphor  das  Gift  noch  in  Substani 
darstellen,  was  für  gerichtliche  Untersuchungen  stets  von 
Wichtigkeit  ist. 

Handelt  es  sich  in  solchen  Fällen,  wie  dieses  mdstens 
der  Fall  ist,  um  die  quantitative  Bestimmung  des  noch  vor- 
handenen Phosphors  im  niehtoxydirten  Zustande,  so  verbinde 
ich  mit  dem  Destiilirapparat  von  Mitscherlich  zwei  vor- 
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Sfelegte,  durch  eme  kiliefdnnig  gebogene  Glasrdhre  luftdicht 
mit  einander  verbundene  Flaschen. 

Die  eine^  zunächst  mit  dem  Destiilirapparat  verbundene 
Flasche  eathllt  etwa  1  Zoll  hoch  deatillirtes  Waaser  und  die 
Röhre  des  Destillirapparates  taucht  in  dieses  Wasser  ein.  Das 
zweite }  mit  diesem  ersteren  durch  die  zweimal  knieförmig 
gebogene  Glasröhre  verbundene  Fiaachchen  enthült  eine  Auf- 
lösung von  neutralem  oder  schwach  ammoniakalischeni  sal- 
petersaurem  Silber,  und  hat  die  Beslimnung  alle  jene  Phos- 
phordämpfe, die  von  dem  kalt  erhaltenen  destillirten  Wasser 
nicht  absorbirt  werden,  zu  fijdreu.  Nach  beendigter  Destilla- 
tion wird  der  Apparat  auseinander  genommen,  die  Destilla« 
tionsröhre  mit  etwas  destillirtem  Wasser  ausgespült,  und 
etwa  angesammelter  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Wassers  zu  einer  Kugel  vereinigt.  Das  Ober  der  Phosphor- 
kugei  stehende  Wasser,  oder,  im  Falle  gar  kein  fester  Phos- 
phor erhallen  wurde,  das  nur  Phosphordampf  und  Spuren 
von  phosphoriger  Säure  enlliallende  Wasser  wird  mit  dem 
Inhalt  des  zweiten  Fiaschchens  vereinigt,  durch  gelindes  Er- 
wärmen der  Mischung  Phosphorsilber  gebildet,  und  die  ganze 
Lösung  mit  Königswasser  versetzt  abgedampft.  Indem  man 
schliefslich  das  entstandene  Chlorsilber  abfiltrirt,  hat  man  eine 
reine  saure  Lösung  von  Phosphorsäure,  beziehungsweise  von 
phosphorsaurem  Ammoniak,  in  welcher  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  und  reinem  Chlormagnesium  oder  schwefelsaurer 
Magnesia  die  Fhosphorsäuro  quantitativ  bestimmt  und  auf 
Phosphor  berechnet  werden  kann. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  der  etwa  nnoxydirl 
erhaltene  Phosphor  trocken  gewogen  und  dazu  gerechnet 
werden  kann.  Ebenso  mufs  natftrlich  nur  ein  gam  remes 
salpetersaures  Silber  u.  s.  w.  zu  diesen  Versuchen  verwendet 
werdeUf 
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In  Fällen,  wo  durch  längere  Bertthnmg  der  Phofiphor 
entbaltenden  Stoffe  mit  Loft  die  Bildung  von  phosphoriger 
Säure  stattfand ,  kann  auch  diese  noch  nachgewiesen  und 
bestimmt  werden,  wenn  -  die  betreffende  Flüssigkeit,  oder 
unter  Umständen  der  DeslinationsrIIckstand  von  der  Prüfung 
auf  Phosphor,  in  dem  M itscherli ch'schen  Apparate  mit 
Schwefelsäure  und  reinem  Zink  so  lange  erwärmt  wird,  als 
das  sich  entwickelnde  WasserstoiTgas  noch  Phosphorwasser- 
stoff mit  sich  fuhrt.  Letzteres  leitet  man  zur  Fizirung 
des  Phosphors  in  Salpetersäure  Stlberlüsung  und  verfährt  zur 
Bestimmung  des  Phosphors  wie  oben  angegeben  wurde. 


Untersuchungen  über  organische  Metallver- 
bindungen ; 

von  G.  B.  Buchton*~). 

Dritte  Abhandln ng**> 

Bei  der  Wiederaufnahme  meiner  Untersuchungen  Uber 
hierher  gehörige  Verbindungen  habe  ich  einige  bemerkens- 
werthe  Reactionen  aufgefunden,  welche  ich  hier  in  Kürze 
mittheilen  will. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberäthylids  HgC4H5,  des 
Zinnäthylids  SnCC4H53a  und  des  Bleidiäthylids  VhQüJli}^^ 
durch  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  verschiedene  orga^ 


*)  Prooeedings  of  the  £ojal  Society  IX,  686. 

**)  Die  Torhofgehenden  AbhandlnngeB  TgL  in  diMon  ^^tAtm  CVUI, 
108  u.  CIX,  218.  J>.  A. 
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nische  and  unorganische  Salze,  wurde  bereits  in  der  zweiten 
meiner  vorhergehenden  Mittheilungen  beschrieben.  Doch  konnte 
ich  damals  noch  nicht  mit  Sicherheit  die  Constitution  der  Ver- 
bindungen angeben,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  diese  verschiedenen  Radicale  bilden.  Gestützt  auf  Analysen 
kann  ich  nun  Folgendes  feststellen. 

Queckiilberäihylid  HgC4H5.  —  Die  Reactionen  dieser 
Flüssigkeit  sind  scharf  markirt.  Gegen  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  verhSlt  sie  sich  ganz  entsprechend  wie  das  homologe 
Quecksilbermethylid.  Unterstützt  man  die  Einwirkung  durch 
mttfsiges  ErwSrmen,  so  tritt  i  Aeq.  Aethyl  aus,  welches  sich 
mit  dem  in  der  Säure  enthaltenen  Wasserstoff  vereinigt  und 
AethylwasserstoiT  biidet,  und  andererseits  entsteht  ein  Salz 
Yon  Quecksilberathylur  Hg2C4H5. 

Wird  das  Ouecksilberäthylid  in  Chlorgas  gelropfl,  so  ent^ 
Zündet  es  sich  und  wird  es  fast  vollständig  zerstört;  Wirdes 
aber  unter  Wasser  langsam  mit  Jod  oder  Brom  gemischt,  so 
ist  die  Entwickelung  von  Aethylgas  kaum  bemerkbar,  und 
JodSthyl  oder  Broroüthyl  läfst  sich  durch  Destillation  erhalten. 

4(HgC4H5)  -f  2HSO4  =  2CHg2C4H5)S208  +  2CC4H5H) 

Quecksilber*        '  Schwefels.  Queck-  Aethyl- 

äthylid.  silberäthylQr.  wasserBtofif. 

2(HgC4H()  +  2Br^  ^gtCABr  +  C^HsBr. 

Qaecksilber-  Brom- Queck*  Brom- 

athjlid.  sUberäthjlür.  äthyl. 

Betrachtungen,  welche  mit  der  Dampfdichte  des  Queck- 
silberätbyUds  und  des  Quecksilbermethylids,  wie  diese  durch 
den  Versuch  gefunden  wurden,  zusammenhängen,  scheinen 
zu  der  Ansicht  hinzuführen,  dafs  die  Formeln  aller  metall- 
haltigen organischen  Radicale  dieser  Gruppe  eigentlich  zu 
verdoppeln  seien.  Doch  war  Ich  noch  nicht  im  Stande,  diese 
Ansicht  durch  directe  Versuche  zu  stützen.  Zinkäthyl  wirkt 
lebhaft  auf  Quecksilbennethylür-Salze  ein,  und  wahrscheinlich 
entsteht  dabei  ein  Körper,  welcher  Aethyl  und  Methyl  neben 
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2  Aeq.  Quecksilber  enthält 


Dieser  Körper  indefs, 


wenn  er  überhaupt  bei  dieser  Reaction  entsteht,  spaltet  sich 
bei  der  Destillation  zu  Quecksilberätbylid  und  Quecksilber- 
methylid.  Der  Versuch  fütlll  vielleicht  gQnstiger  aas,  wena 
Salze  von  Zinnniethylid  in  ähnlicher  Weise  behandelt  werden. 

Der  electronegative  Character  der  Atomgruppe  C^taDtinK 
in  der  Klasse  metallhaltiger  organischer  Verbindungen,  sn 
welcher  Zinkäthyl  gehört,  läfst  sich  jetzt  vielleicht  als  festge-> 
Stellt  betrachten.  Einiges  Interesse  knttpft  sich  indessen  doch 
an  die  Frage,  ob  das  Natrium  fähig  ist,  das  Aethyl  aus  dem 
Quecksilberätbylid  zu  verdrängen«  Eine  Antwort  auf  diese 
Frage  würde  uns  Anhaltspunkte  gewilhren  am  beurtbeilen  sn 
lassen,  welche  Stellung  das  Aethyl  bezüglich  seines  eleclro- 
negativen  Verhaltens  gegen  die  eigentlichen  Metalle  einnimmt» 

Bei  gewöhnlichen  Temperaturen  wirkt  das  Natrium  nur 
langsam  auf  Quecksilberäthylid  ein,  aber  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  hat  sich  eine  voluminöse  graue  schwammartige  Masse 
gebildet,  wfihrend  die  Flüssigkeit  gfinzlieh  verschwunden  ist 
Diese  schwammartige  Masse  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft, sich  von  selbst  zu  entSünden»  und  ist  geneigt,  selbst 
durch  anscheinend  ganz  geringfügige  Einwirkungen  zu  explo- 
diren.  Bei  gelinder  Erwärmung  derselben  wird  ein  rascher 
Gasstrom  entwickelt,  welcher  nach  eudiometriscben  Versuchen 
aus  einer  Mischung  von  Aethylengas  und  Aethylvvasserstoffgas 
besteht,  welche  beiden  Gase  offenbar  von  der  Zersetzung 
eines  Doppelmolecols  Aethyl  herrühren. 

Aus  diesem  Versuche  möchte  sich  schliefsen  lassen,  dafs 
Aethyl,  Methyl  n.  s.  w.  in  diesen  Radicalen  sich  noch  gegen 
Quecksilber  negativ  verhallen,  und  dafs  somit  keineswegs, 
was  Wanklyn^J  vermuthele,  Quecksilber,  Kupfer  u.  s.  w. 


•)  Diese  AnnalAn  CVm,  78. 
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das  Aetbyl  im  Natriamfiihyl  ausscheiden  und  ersetzen  können. 
Hit  mehr  Wahrscheinlichkeit  wttre  vielleicht  anemiehmen»  dafs 

bei  dieser  Reaction  zuerst  Natriumälhyl  entstehe  : 

HgCiHs  +  Na  =s=  NaC«»»  +  H^, 
welches  dann  bei  dem  Erwärmen  zersetzt  wird  : 

2CNaC4U6)  +  2Ug      2Na%  4.  GJl«  +  CaH^H; 
wobei  angenommen  wird,  das  Quecksilber  verhalte  sich  bei 
dieser  Reaction  indilTerent  und  übe  keinen  Einflufs  auf  die 
Zersetzung  aus. 

ZkmäihyUd  Sii(Ci^{)2,  —  Die  Unsicherheit  besOglich 
einiger  der  Formeln  der  Stannäthylverbindungen  hat  wohl 
groÜBentheils  ihren  Grund  in  der  Art  und  Weise,  wie  Ldwig 
sie  zu  sondern  suchte.  Strecker  hat  in  der  neueren  Zeit 
gezeigt,  wie  mehrere  dieser  Verbindungen  sich  mit  Wahr« 
scheinUchkeit  auf  die  Typen  der  unorganischen  Oxyjodide 
und  Oxychloride  des  Zinns  beziehen  lassen. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  unternommen  in  der 
Voraussetzung,  dafs  die  reinen  StanifSthylsahEO  sich  vortheil- 
hafter  durch  directe  Einwirkung  auf  das  Radicai  möchten 
darstellen  lassen. 

Das  Zinnäthylid  SnfC4H5)2  verliert,  wie  das  0«öcksilber- 
ttthylid,  bei  dem  Digeriren  mit  concentrirlen  Sfiuren  1  Aeq. 
AethyL  Die  Einwirkung  gebt  indefs  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  nur  sehr  langsam  vor  sich;  zuerst  wird  ein  Öliger, 
ungemein  stechend  riechender  Körper  gebildet;  zuletzt  wird 
jedoch  eine  Chlorverbindung  von  d^  Formel  SnCAHsGl  erhalten. 
Dieses  Salz  bildet  schöne  harte  Krystalle,  die  in  Wasser  lös- 
lieh und  im  reinen  Zustande  fast  geruchlos  sind.  Rascher 
erhält  man  diese  Chlorverbindung  in  der  Art,  dafs  man  das 
Radicai  tropfenweise  zu  einer  unter  Wasser  befindlichen 
Schichte  Brom  setzt,  bis  dieses  entfürbt  ist;  die  wftsserige 
Lösung  wird  dann  mittelst  Kali  zersetzt,  welches  Stannäthyl- 
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Oxyd  in  Form  eines  weifsen  Palvers  füllt,  welches  leieht  sa 

reinen  Stannäthylsalzen  umgewandelt  werden  kann. 

Ueber  die  Löslichkeii  dieser  Salze  in  wässerigem  Kali 
haben  Löwig  nnd  Prankland  abweichende  Angaben  ge- 
machti  und  ebenso  darüber ,  ob  sie  riechend  oder  geruchlos 
sind.  Das  Wahre  ist,  dafs»  wenn  die  Salze  nicht  aus  dem 
Oxyd  selbst  dargestellt  sind,  sie  fast  immer  noch  mit  der 
oben  erwähnten  öh'gen  Chlorverbindung  verunreinigt  sind, 
deren  Oxyd  in  Kali  löslich  ist.  Da  alkalische  Flüssigkeiten 
auf  das  Slannäthyl-Oxyd  nicht  einwirken,  so  lassen  sich  diese 
beiden  Oxyde  ohne  Schwierigkeit  von  einander  trennen. 

Das  lösliche  Oxyd  iäfst  sich  aus  den  alkalischen  Lösnn* 
gen  durch  Destillation  erhallen.  Es  geht  mit  Wasserdampf 
in  Form  eines  ungemein  ätzenden  und  stechenden  Oels  Uber, 
welches  Lackmus  bittut  und  alle  die  Eigenschaften  einer  starken 
Base  hat.  Wasser  löst  es  in  mäfsiger  Menge,  scheidet  es 
aber  auf  Zusatz  von  Kochsalz  wieder  ans«  Ganz  frei  von 
Wasser  erstarrt  die  ölige  Base  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Dieses  Oxyd  bildet  mit  Säuren  bestimmte  Salze,  welche 
alle  mehr  oder  weniger  stechend  riechen.  Mit  Chlorwasser- 
stofTsäure  und  mit  JodwasserstofTsäure  entstehen  unkrystallisir- 
bare,  in  Wasser  unlösliche  Substanzen,  aber  mit  Schwefelsäure 
entsteht  ein  in  schönen  farblosen  Kry stallen  zu  erhaltendes 
Salz,  das  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  SoaGuUisSOi 
oder  Sn9CC4li6)8S04  ergab.  Diese  Verbindung  könnte  als 
schwefelsaures  ZinnsesqtääihyUd*)  bezeichnet  werden.  Sie 
hat  in  bemerkenswerthem  Grade  die  ungewöhnliche  Eigen* 
Schaft,  in  kaltem  Wasi^er  löslicher  zu  sein,  als  in  hdfsem. 
Eine  kalt  gesättigte  Lösung  wird  durch  Erwärmen  bis  etwas 
unter  den  Siedepunkt  zu  einer  halbfesten  Masse. 


*)  Buckton  tcUägt  di«  Beaeicbnimg  mtfale  of  üttmmic  IneAyl 
vor.  D.  H, 
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Die  Belraehtaiig,  wie  man  sicli  die  eben  angegebene 

Formel  entstanden  denken  könne ,  kann  vermuthen  lassen, 
diese  Körper  seien  entweder  Doppelsalse  ^  bestehend  aus 
1  Aeq.*  Zinnithylid  mit  i  Aeq.  eines  ^Salzes  SnCiHsX,  oder 
aber,  2  Aeq.  des  Zinnsesquiätbylid-Salzes  entstehen  aus 
3  Aeq.  ^innSlbylid  nnd  1  Aeq«  eines  onorganisohen  Salzes  SnXs : 
3  SnCC^Hö)«  +  SnCla  =  2  Sn^CC^HßDsCl. 

Der  Versuch  ei^b,  daCs  die  in  der  ersteren  Voraus- 
setxiing  geilalinten -Körper  sich  zwar  mischen ,  aber,  bei  ge- 
mSfsigteren  Wärmegraden  mindestens,  sich  nicht  mit  einander 
chemisch  Tereinigen.  Die  in  der  zweiten  Voranssetzung  ge- 
nannten Körper  hingegen  wirken  lebhaft  auf  einander  ein 
und  verbinden  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung. 

Zinnchlorid  bildet  mit  ZinnSthylid  eine  ölige  Substanz, 
welche  hauptsächlich  aus  Cbior-Zinnsesquiäthylid  besteht^  aus 
wdchem  durch  Behandlung  mit  Kali  n.  8.  w.  weitere  ent- 
sprechende Salze  leicht  dargestellt  werden  können. 

Jod-Ziansesquiäthylid  findet  sich  oft  unter  den  Producten 
dw  Binwirknng  von  Zinn  auf  Jodathyl.  Bs  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  der  von  Riehe  und  Gahours  beschriebenen 
ölartigen  Substanz,  von  welcher  diese  Chemiker  angebeni  dafs 
sie  stechend  wie  Senföl  rieche. 

Diese  Salze  sind  auch  als  identisch  zu  betrachten  mit 
denjenigen,  welche  Löwig  als  Methstannttthyl-Salze  be- 
schrieben hat.  Sie  werden  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
m  Zinnttthylid. 

Die  Anwesenheit  des  Jod-Zinnsesquiäthylids  unter  den 
bei  Löwig's  Versuchen  erhaltenen  organischen  Zianver- 
bindnngen  lifst  sich  leicht  erklären,  wenn  man  annimmt^  dafs 
die  Jodide  durch  die  angewendete  Legirung  von  Zinn  und 
Natnum  mir  unvollständig  redoeirt  werden  seien.  « 

Das  Verhalten  des  Ziukalhyls  gegen  die  Chloride  des 
Zinns  iäfst  sich,  Schritt  für  Schritt,  durch  folgende  Gleichungen 

AaiMl.  d.  Chem.  o.  Pbanu  CXIf.  Bd.  8.  Heft.  15 
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aosMcken,  wobei  MgeMmme«  wirf,  4iGi  dti  Sniinds  za 

dem  Zinkäthyl  gesetzt  werde  : 

I  :  2ZnC4H«.+  SnOt  »  SnCCA)»     +  2&iCl, 
n  :  3ZnC4H5+  2SnCl2  =  SnaCCAiCl  +  3ZnCl, 
UI  ;   ZnC^Hft  +  SniDli  »  SnCAUftCl      +   ZnCl,  und 
IV:2ZiiC«H5+  SttCI  »fe  SDC4H5  +  ZnC4H6  +  Zna 

Doppelverbiiidung  ? 

iBi^  ist  mir  nicht  gelungen,  bei  dem  durcli  die  letzte 
Gleichung  dargestellten  Vorgang  daa  Stannilhyl  CZinnithylür, 
SnC4H5)  von  dem  überschüssigem  Zini^älhyl  in  genügender 
Weise  zu  trennen.  .  Auf  Zusatz  ypn  Wasser  wird  viel  Wärme 
entwickelt  und  Zinn  im  metallischen  Zustande  ausgefüllt. 

Auch  bei  der  Destillation  wird  das  Stannathyl  in  ähnlicher 
Weise  zersetzt  : 

2  SnC^Hj  =  SnCCiHfiJ, Sn. 

BMmhylid  PbC€4Hft>.  -  In  den  oben  erwähnten  AiiN 

Satz  habe  ich  angegeben,  welche  Schwierigkeiten  mich  früher 
dieses  bleihaltige  Badical  im  reinen  Zustande  niebt  erhallen 
liefsen.  Bine  dieser  Schwierigkeiten  beruhte  darauf,  dafs  diese 
Verbindung  sich  schon  unter  ihrem  Siedepunkt  pü^tzüch  zer- 
setzt Dieselbe  läfal  sich  indessen  ToUständif  in  der  Art 
vermeiden,  dafs  man  die  Destillation  im  leeren  Raum  oder 
doch  unter  gemindertem  Luftdruck,  vor  sich  gefcen  lälst.  Die 
organische  Metallverbindung  destiUirte  ohne  Zersetzung  unter 
einem  Druck  von  7)d  .Zoll  Quecksilberhöhe  bei  152^  C.  über. 
Die  Bmiedrigung  des  Siedepunktes,  welcher  unter  gewdhnr 
lichem  Luftdruck  einige  Grade  Uber  200^  C.  zu  liegen  scheint, 
Ist  sehr  erheblich. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  ZabloB,  wolche.  za 
der  Formel  PbCgHio  oder  VhQüJä{)%  führen. 

Das  BleidiäthyUd  ist  eine  klare  farUcise  Fldssigkeit  von 
1,62  spec.  Gewicht.  £s  brennt  mit  orangefarbener,  blaf^grün 
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Mir  ergmMU  MMHoertMungem  2I2II 
gesäumter  Flamme^  und  verbreitet  während  des  Brennens  viel 

Die  Salze,  welche  bisher  mitlelst  dieses  Radicals  darge- 
alelU  wurden,  scheinen  dem  Typus  der  Sesquioxyde  anzuge- 
hören. Leitet  man  einen  Veberschofs  von  Chlorwasserstoffgas 
über  jenes  Radicals  so  wird  Aethylwasserstoif  entwickelt  und 
Chlor-Bleiaeaquiäthyiid  gebildet  x 

•     2PbCC4H5)2  +  HCl  =  PbaCC^Hs^sCl  f  CAH. 

Diese  Chlorverbindung  ist  ein  schöner  krystaliinischer 
KOrper,  welcher  Mnge  Nadeln  bildet»  die  bei  gelindem  Erwärmen 
schmelzen  und  sich  dann  enUlinden,  wobei  sie  die  characte- 
riatische  Bleiflamme  zeigen. 

Das  Oxyd  des  Bleisesqbfäthylida  läfst  sich  erhalten  dtorch 
Erhitzen  eines  der  entsprechenden  Salze  mit  starker  Kalilauge, 
oder  durch  Behandeln  einer  Lösung  der  Chlolrverbindung 
mit  Silberoxyd.  Es  ist  ein  krystaliinischer  Körper,  welcher 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  schmilzt 

Wird  Scbwefelsänrd  mit  ehtel*  warmen  Lösung  der  Chlor- 
verbindung gemischt,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Anschuft 
•abeatarüger  Madeln.  Das  sohwefelaaUre  Salz  kann  andi  er* 
lialten  werden  durch  Neutralisation  einer  Lösung  des  Oxydes, 
oder  dnrdi  Einwirkung  von  scbwefelaaorem  Silber  auf  die 
Chlorverbindung.  Die  Analyse  ergab  fiGlr  ^  Zahlen ,  welohe 
der  Formel  PbsCitHisSOi  oder  Pbs(C4H5)8S04  entsprechen. 

Alle  Salze  des  BleiaeaquMthylida  sind  flüchtig»  und  ihre 
Dämpfe  greifen  die  Augen  und  die  Schleimhaut  des  Halses 
an.  In  dieser  Beziehung  verhalten  sie  sich  wie  die  ihnen 
lioniologen-  Substanzen  der  üinnreihe. 

Am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  will  ich  nur  noch  meine 
Ansicht  auaaprechen»  dafa  hier  noch  ein  weitea  Feld  für  die 
Untersuchung  vorliegt,  und  dafs  ich  eben  mit  einigen  Ver- 
suchen beschäftigt  bin,  welche  wohl  noph  weiteres  Licht  auf 
diese  merkwürdigen  Subatanxen  werfen  werden, 

^^^^^^^^  t5* 
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Untmuchangeii  über  die  melallhaltigeo  orgaoucbeii 

Radicale; 

von  A  Cakam^'). 

Zmeiie  Abkmdkme*^h 

Der  Phosphor  und  das  Arsen  haben  ein  grofses  Bestreben^ 
mit  Terschiedenen  eioiachea  Körpern  Verbioduogen  Ton  der 
Form 

PXs  Asx' 
ZU  bilden,  wo  X  einen  einzigen  Körper  oder  eucb.  eine  Gruppe 
Tmchiedener  Substanzen     Y'»  Y''  n.  8.  w.  bedentoi  kann. 
Vereinigt  man  also  mit  dem  Phosphor  oder  mit  dem  Arsen 
i  oder  2  Moleoule  des  Körpers  X,  so  werden  die  so.enlr  * 
stehenden  Verblndnngen 

FX,  r  Jl^    .  o.  s.  w. 

sieh  noch  nH  2  respeet.  mit  I  HoL  anderer  Körper  nur 

Bildung  von  Verbindungen  von  der  Form  FX«,  oder  mit  4 
respeet  mit  3  Mol.  diesor  anderen  Körper  sor  Bildyng  Ton 

Verbindungen  von  der  Form  FXs  vereinigen  können.  So 
erhält  man  die  Verbindungen  : 

PCUOs;  PClsSa;  POgSs  u.  s.  w.,  nnd  ebenso  AsQgSf  o.  s.  w« 
Functionirt  der  Körper  X,  welchen  man  mit  dem  Phosphor 
oder. Arsen  vereinigt»  in  chemiseber  Beziehung  öhnlich  wie 
der  Wasserstoff,  und  geht  er  nicht  in  einem  solchen  Ver- 
häitnifs  in  die  Verbindung  ,  ein»  dab  er  Sättigung  bewiriU,  so 
mnCs  die  so  sieh  bildende  Verbindung  noeh  fühig  sein,  sich 
mit  Sauerstoifi  Chlor,  Jod,  Schwefel  u.  a.  zu  bestimmten  Ver- 


*)  Compt  read.  XLlX,  87. 

Die  ent»  AbbttUttimg  Tgi  Urne  AumImi  CXI,  S86«. 
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bindangen  zu  yereinigen,  ebenso  wie  dieb  ein  unzerlegbarer 
Körper  thun  würde,  und  sie  wird  sich  selbst  aus  den  so 
entstandenen  compliclrteren  Verbindungen  unter  dem  Binflufs 
passend  gewählter  Agentien  wieder  unverändert  abscheiden. 
^Die  neue  Subsanz,  welche  mit  diesen»  sie.  den  unzerlegbaren 
Substanzen  an  die  Seite  stellenden  Eigensebaften  begabt  ist, 
tritt  somit  als  ein  wahres  Radical  auf* 
•  Erhitzt  man  Verbindungen  von  Arsen  und  Zink  (oder 
Cadmium)  mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzencn  Röhren  auf 
175  bis  180^9  so  verschwindet  das  Jodmetbyi  vollständig  und 
man  erMH  eine  feete  zusammenhangende  Masse  von  graulicher 
Farbe,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  auflöst« 
Bei  dem  Verdunsten  der  ayH>hoUschen  Lösung  bilden  sieh- 
schöne  farblose  glänzende  Krystalle,  deren  Zusammensetzung 

CBHuZnAsJs  ==  CsHuAsJ,  ZnJ 
C^HiiCdAsJs  »  CbBuAsJ,  CdJ 
ausdrücken  läfst. 

Setzt  man  die  Zinkverbindung  zu  siedender  Kalilauge,  so 
scheidet  sich  ein  sehw'eres,  bei  dem  Erkalten  erstarrendes 
Gel  ab.  Wird  die  Masse  gepulvert  24  Stunden  lang  an  der 
Luft  stehen  gelassen,  so  wird  das  ihr  noch  beigemengte  Kali 
zu  kohlensaurem  Salz,  und  behandelt  man  nun  das  Product 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  läfst  die  Lösung  verdunsten, 
so  erhflt  man  eine  in  tfchönen  farblosen  Prismen  krystal- 
lisirende  Substanz,  die  Nichts  Anderes  als  Jod-Arsenmethyliuro 
ist  Die  Kalitooge  enthlll  Zinkoxyd  gelöst,  welches  man  durch 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Fällen  mitteist 
kohlensauren  Natrons  leicht  fikr  sich  erhalten  kann.  . 

Wendet  man  Jodäthyl  an  der  Stelle  des  Jodmethyls  an, 
so  erhält  man  schöne  krystaltisirbare  Verbindungen,  die  mit 
den  im  Vorstehenden  erwähnten  isomorph,  sind  und  deren 
Zusammensetiung  sbh  durch  die  Formeln. 

•     •  •  »  .  • 
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Ci AoZnAiJb  »  CieHaoAsJi  ZoJ   :  ^ 

CißH^oCdAsJs  SB  deHsoAsJ^  CMJ 
ausdrücken  lüfst. 

Mii  freiem  ArseB  und  Jodmeibyl  oder  lodithyl  erbitt 
man  in  gleicher  Weise  :  #• 

CgHisAsr'«      CsHitAsJ,  AaJ« 

OteHsoASfJi  BS  Qi^^ioAaI,  AsJt» 
Bei  der  Behandlung  mit  heifser  concentrirter  Kalilauge 
apallen  sieh  diese  Verbindungen  in  übnlieber  Welse  wie  die 
vorhergehenden  unter  Bildung  von  arsenigfsorem  Kali ,  Joi^ 
Isalium  und  Jod-Araenmeihyiium  oder  Jod-Arsenälbyliunu 

Dampft  man,  statt  in  der  eben  angegebeneil  Weise  m 
verfahren,  das  Gemenge  zur  Trockne  ein  und  unterwirft  es 
in  eiiiem  vorber  mit  einem  indifferenten  Gase  geflkUten  Apparat 
der  Destillation ,  so  sammelt  sieb  in'  der  Torlage  ein  öliges 
Product,  dessen  Geruch  an  den  des  Arsenwasserstoffs  er- 
innert, und  welcbes  reines  Arsentrimetbyi  oder  Arsentri«» 
äthyl  ist. 

Die  in  der  oben  bescbriebenen  Weise  darsusteliende» 
Doppeljodttre  eignen  sieh  am  besten  nur  Bereitung  der  Ver- 
bindungen : 

AsCCjHs^s      •  .  AsCCA)« 

AsCCiHtV  -^^  AsCCAV- 
Bebandelt  man  das  Arsentrimetbyi  mit  Jodätbyl  und  das 
Anetotriütbyl  mit  Jodmetbyl,  se  werden  die  Misebungen  baM 
zu  festen  Massen  und  man  erhält  krystallisirbare  Verbindungen, 
die  mit  dem  Jod-Arsenmetbylium  und  dem  Jod-ArsentftbyKam 
ganz  isomorph  sind  und  deren  Zusammensetzung  dnrob  die 
Formeln 

'  As(GtH8)8CC4H6)J  und  As(C4H5K<^H0J 

ausgedrückt  wird. 

Das  reine  Arsentrimetbyi  Ist  ein»  farblose,  ieiebl  bewi|f- 
liebe  Flüssigkeit,  welcbe  unter  100<^  siedet.  Es  bildet  mit 
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Sauerstoff  eine  sehr  zerfliefsliche  Verbindung ,  die  bei 
läogeroiD  Stehen  ^in  ieeren  Raum  in  ßchönen ,  an  der  Luft 
alsbald  zerfliersenden  Krystaflen  erhalten  werde«  kann.  Bs 
vereinigt  sich  leicht  mit  Schwefel,  unter  Bildung  prächtiger 
farbloser  Prismen;  weiche  .nian  von-  besonderer  Schönheit  und 
Grdfse  erlifilt,  wenn  man  die  wässerige  oder  die  allcoholische 
Lösung  langsam  verdunsten  iäfst.  Es  verbindet  sich  ebenso 
mif  Jod  und  mit  Brom.  Dia-  Zosammensetsong  dieser  ver* 
sehiedenen  Verbindungen  ist  gegeben  durch  die  Formeln  : 
As(C,Hb3sO»  As(CHB)sBrt 
AsCCjHs^Sa  AsCCgHsVa- 
Das  krystallisirte  Phosphorzink,  das  man  durch  £rhitzen  von 
Zink  in  Phosphordämpfen,  die  dnrch  einen  Wasserstoffstrom 
zugeführt  werden,  bis  das  Zink  Nichts  mehr  weiter  aufnimmt, 
erfaftlty  verbttU  sicli  gegen  Jodmetkyl  und  Jodütkyl  bei  180^ 
genii  entapreeliend/  wie  das  Arsemiok ,  und  giebl  ibniielio 
Producte.  Zieht  man  die  in  den  Gilasröhren  enthaltene  Masse 
mit  siedendem  Alkohol  aus  und  dampft  die  Lösung  im  Wasser- 
bad ein,  so  scheiden  sich  gelbliche,  schwammartig  aussehende 
Producte  ab.  Werden  die  letzteren  wiederum  mit  einer 
kleinen  Menge  verdünnten  Alkohols  behandeil,  so  erhält  man 
eine  Lösung^  weiche  bei  dem  Stehen  im  leeren  Raum  über 
einer  Wasser .  absorbfrenden  Substanz  schöne  amberfarbige 
Krystalle  giebt,  die  mit  den  durch  das  Arsenzink  gelieferten 
isomorph  sind.  Werden  diese  Krystalle  mit  heifser  Kalilauge 
bebandelt,  so  scheiden  sich  schwere,  bei  dem  Erkalten  er- 
starrende, in  Alkohol  leicht  lösliche  Oele  ab,  und  aus  dieser 
Lösung  krystallisiren  bei  dem  Verdunsten  derselben  schöne 
farblose  Nadeln  ,  die  Nichts  Anderes  als  Jod-Phosphäthylium 
oder  Jod-Phosphomethylium ,  PCCaHa^aJ  oder  PCCiHsji^i  sind. 
Diese  Producte  zersetzen  sicK  bei  der  Destillation  wie  die 
YOrhergehenden  und  es  gehen  flüchtige  Flüssigkeiten  über, 
welche  Trimetbylphosphin  und  Triühylpkosphin  sind.  Lelatere 
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Substanzen  erhitzen  sich  stark,  wenn  man  sie  mit  Jodmelhyl 
oder  Joditbyl  miBchl ,  and  es  bilden  «eh  dabei  wieder  die 
Vörbindungen  PCC2H834J  «nd  fQC^flij^J, 

Jodäthyl  und  Jodmethyl  wirken,  wenn  in  zugeschmolzenen 
GeÜllien  mit  freiem  Antimon  oder  der  Verbindung  ?on  Antimon 
und  Zink  erhitzt,  lebhaft  darauf  ein.  Die  dabei  sich  bildenden 
Producte  liefern  bei  der  Destälation  mit.  Stäcken  Kalibydrat 
Sb'bithyl,  aber  bei  ihrer  zibfifisaigen  Beschaffenheit  und  der 
Unmöglichkeit,  sie  zu  reinigen,  liefs  sich  ihre  Zusammensetzong 
nicht  ermitteln.  ' 

Aus  den  im  Vorstehenden  angeführten  Thatsachen  geht 
henror,  dafs  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Jodfttbyl 
oder  Jodmethyl  und  den  Körpern  aus  der  Familie  des  Phos- 
phors sich  vorzugsweise  die  Jodverbindungen  des  Phosphätby» 
linms,  Arsenüthylioms  n.  s.  w.  so  bilden  sncheo,  Verbindungen 

von  den  Formeln  KMeJ,  RAe^J  ,  welche  auf  die  allge» 

meine  Form  RX5  zu  bezieben  sind. 

Neue  Untersuchungen  über  die  Milchsäure; 

von  A.  WurU*'). 

Da  ich  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Propylglycols 
Milchsfiure  erhielt,  glaubte  ich,  diese  beiden  R((rper  stehen 
unter  einander  in  derselben  Beziehung,  wie  Alkohol  und 
Essigsäure,  und  die  MilchsSnre  sei  zu  betrachten  als  eine 

zweibasische  Säure  von  der  Form 


*)  CompL  tmi»  JLLVm,  .1093. 
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Die  Tbatsachen,  welche  ich  hier  darlegen  will,  unter- 
stützen  diese  Betrachtungsweise  bezüglich  der  sweibasischen 
r^atnr  der  Milchsäure.    Es  ist  mir  nämlich  gelungen,  den 

zweibasiscben  Milcbsäure-Aether  (^^H^^j^s  darzustellen,  in 

welchem  2  Aeq.  WasserstoiT  der  Milchsäure  durch  2  Aeq. 
Aethyl  ersetzt  sind«  ' 

MMi^are'Aaker.  — ^  Um  diesen  Aether  darzustelien, 
Ittfst  man  auf  Natrium-Alkoholat  den  Chlormilchsäure-Aether 
einwirken,  die  Verbindung,  welche  ich  durch  Behandlung  des 
Chlorlactyls  mit  Alkohol  erhallen  habe  und  welche  Ulrich 
als  identisch  mit  dem  Chiorpropionsäure-Aether  nachgewiesen 
hat  Der  Vorgang  findet  in  folgender  Weise  statt  : 

^tH>  +  %;^|e  =  (läge,  +  CIN.; 

Chlormilchsttore-  Müchsäure- 
Aether  Aether 

er  gestattet  einen  Einblick  in  die  Beziehungen,  welche  zwi- 
schen dem  Ghlormilchsäure- Aether  und  dem  Milchsäure- Aether 
und  somit  der  Milchsäure  selbst  stattfinden. 

m 

Im  reinen  Zustand  Ist  der  Mflchsflnre-Aether  eine  klare, 

leichtbewegliche»  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
(f/Jbl  Barometerstand  bei  106^5  siedet.  Sein  spec.  Gewicht 
ist      Cy^  B  0,9208«  Die  Dampf  dichte  wurde  b*  5,053  ge- 


*)0  =  12;H  =  l;0  =  16.  Ich  gebrauche  die  durchstrichenen 
l'  Zeichen  (G  und  Q)  für  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  um  die 
mehratomige  Natur  dieser  Elemente  anzudeuten  und  um  den 
Uebergang  von  der  früheren  Schreibart  der  Formeln  zu  der  neuen 
zu  erleichtem.  Um  die  Formeln  in  der  früheren  Schreibweise  zu 
haben,  braucht  man  nur  die  Coefiicienten  der  durchfitrichenou 
Zeichen  mit  2  zu  moltiplioiren.  . 
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funden ;  sie  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume  *') 
zu  5|054.  Die  Zusammensetzuiig  ergab  sich  : 

 ^geftmden   bereobnet 

Kohlenstoff        b7J^^^^^^^i^  €7  57,53 

Wasserstoff        9,67     9,60     9,85  Hu  9,59 

Sauerstoff  —       —       —  Ob  32,88 

.  100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

welche  übrigens  auch  in  der  Dampfdichte  der  Verbindung 

Bestätigung  Gndet.  —  Der  Milchsäure-Acther  ist  unlösh'ch  in 
Wasser,  auf  dessen  Oberfläche  er  eine  ölige  Schichte  bjldet. 
Sättigt  man  eine  alkoholische  Ldsong  des  Hilchsäure-Aethers. 
mit  Ammoniak  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  mehrere  Tage  lang 
im  Wasserbad^  so  wirkt  das  Ammoniak  auf  die  Elemente  des 
Milchsäure-Aethers  ein  und  es  bildet  sich  ein  Amid.  Dasselbe 
krystallisirl  in  schönen  glänzenden  Blättern,  die  schmelzbar 
und  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Nach  einer  damit 
angestellten  Analyse  sind  diese  (£rystalle  Lactamethan  oder 
Lacteminsäure-Aether  : 

welche  Verbindung  zu  der  Milchsäure  ^^y^j^s 

sefhen  Besälehung  steht,  wie  das  Oxanetlian  odcir  der  Oxmin- 

säure-Aether  ^  (Baiard)  zn  der  Owlsäure 

^^^j02.  Ich  werde  auf  dieses  Amid  in  einer  anderen 
Mittheilung  zurückkoomeik 


♦)  H,^  =  18  =  2  VoL 
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Man  kennt  milchsanre  Salse  von  der  Form 


Ol,  in 


wolchen  3  Aeq.  Wasseratoff  der  Säure  darch  I^  Aeq.. 

Metall  ersetzt  sind  Aber  allerdings  wird  das  zweite  Aeq. 
basischer  Wasserstoff  in  der  Milclisäure  nur  schwierig  gegen 
Metall  auagewechsell,  eine  EigenIhQndichkeit,  welche  man 
auch  an  der  zweibasischen  Salicylsäure  wahrnimmt.  Ich  ver- 
rnnthetOi  dfieiea  zweite  Aeq»  Waaaenkiff  wöge  sieh  vielleicht 
leichter  gegen 'ein  SSnreradical  auswechseln  lassen.  Dem  ver- 
hält sich  auch  so;  indem  ich  den  Ghiormilchsäure-Aether  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  bnttersaurem  Kali  einwirken 
liefs,  erhielt  ich  eine  älherartige  Verbindung,  die  ich  als  den 

Aether  der  Buitermächtäure  C^H?^}'      betrachte,  weiche 

H  1 

sich  von  der  Mflchsfinre  durch  Substitution  von  i  Aeq.  Butyryl 
an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstolf  ableitet.  Der  Butter- 
milehsftnre-Aether  bildet  sich  entsprechend  der  Gleichung: 

ci  ^   '  \G,u,y  \ 

er  ist  eine  Öhurtige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser ,  lösUck 
in  Alkohol»  an  ButtersSure  erinnernd  riechend,  von  1,024 
spec.  Gewicht  bei  O^'.  Er  siedet  bei  208^.  Seine  Dampfdichte 
wurde  =  6,731  gefunden;  sie  berechnet  sich  für  eine  Con- 
densation  auf  2  Volume  zu  6,509,  Die  Zusammensetzung 
ergab  sich^: 

Qeftmden  -   heraduidt 

Kohlenstoff  le^sT^QT^öT^oi  57,44 
Wasiersloff  8,52  8,41  8,76  8^51 
Sauerstoff  —       —  34,05 

ioo,oa 


*)  Eagelhardi  mitf '  tfaidrell;  BrilBing  in  dliMü  AanaloQ 
CIV,  19a,  i 
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Ich  betrachte  die  Buttermilchsäure  als  eine  der  Benzo- 
glycolsltare  und  der  fienEomilchsfiare  von  Strecker  und 
Socoloff  analoge  Verbindung. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Acetons; 

▼OD  a  Riedel^. 

■ 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aceton 
bilden  sich  zwei  GhlorTerbindungen ;  eine  bei  70^  siedende, 
das  Methylchloracetol,  hat  die  Zusammensetzung  C6H6C12,  die 
andere»  gegen  30^  siedende^  hat  die  Formel  CsHiCL . 

Um  diese  Verbindungen  nnd  ihre  Beaiehangen  zu  den 
mit  ihnen  gleich  zusammengesetzten  Körperni,  dem  Fropylen- 
chlorOr  nnd  dem>  gechlorten  Propylen»  zu  untersuchen,  begann 
ich  damit,  das  Methylchloracetol  auf  Silbersalze,  auf  Ammoniak 
und  auf  Natrium-Alkoholat  einwirken  zu  lassen.  Bei  keinem 
dieser  Versuche  entstand  eine  neue  Verbindung;  das  Methyl- 
chloracetol  spaltete  sich  einfach  zu  der  Chlorverbindung 
CeHsCl  und  Chlorwasserstoff.  Dieselbe  Spaltung  wird  noch 
leichter  durch  alkoholische  KalÜösung  bewirkt. 

Ich  wendete  mich  nun  zu  der  Verbindung  CeH^Cl,  und 
llefs  die  D8mpfe  derselben  zu  Brom  treten.  Das 'Brom  en^ 
färbte  sich  und  nach  dem  Waschen  mit  Kalilösung  und  frac- 
tionirter  Destillation  erhielt  ich  eine  farblose,  schwere,  gegen 
170^  siedende,  süfs  schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung C^HsClBrt  : 


•)  BuUetin  de  1»  no^M  ohimiqii«  iß  Buit^  ateoe  dn  85.  Man 
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gefimdon  beveehnet 
Kohlenstoff      15,06  i5,22 

Wamr^toff      2,17  2,11 

Chlor         15,95  15,70  i5,01 

Brom         68,13   67,19  67,65. 

Die  Bamj^dichto  besllnnle  ich  «  8,22 ;  sie  berechnet  sich 
zu  8,07.  Das  spec.7  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  2,064 
bei  0^« 

Wird  diese  Verbindung'  mit  alkoholischer  Kalilösung  be» 
handelt,  lio  entsteht  eine  gegen  i05^  siedende  Subslans  von 

der  Zusammensetzung  C«H4ClBr  : 

'  geAmdea  bereohnet 
Kohlenstoff       88,47  22,82 

Wasserstoff  '      2,85  ,  2,58. 

Da  ich  diese  Substanz  nur  in  sehr 'kleiner  Menge  erhielt, 
konnte  ich  sie  nicht  in  vollständigerer  Weise  untersuchen. 
Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  bei  der  Behandlimg.  der  Ver- 
bindung C«HftClBr;i  mit  einem  Silbersabs. 

Um  diese  Reibe  von  Körpern  mit  den  correspondirenden 

Derivaten  des  Propylens  vergleichen  zu  können,  habe  ich 
mir  Propyknebiorttr  dargestellt  Für  diese  Verbindung  ist 
der  Siedepunkt  etwas  zu  hoch  (bei  105^)  angegeben  worden. 
Fast  reines  Propylenchlorür,  welches  zwischen.  d3  und  d8^ 
Redete,  gab  mir  bei  der  Analyse  : 

geftinden     .  bereclmet 

Kohlenstoff      31,20  31,85 

Wasserstoff       5,23  5,30. 

Dieser  Siedepunkt  stimmt  mit  demjenigen  ttberein^  welchen 

Wurtz  für  das  durch  Behandlung  von  Propylglycol  mit 
Phosphorsuperchlorid  erhaltene  Propylenchlorttr  gefunden  hat. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf 
Propylenchlorür  entsteht  geehhrie$  Propykn  C$HiCl,  eine 
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gegen  30^  fiedeDde  Fllissigkeii,  welche  bei  der  Analyse 

ergab  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  46,72  47,05 
Waaserstoff     6,74  6,53. 

Dieae  Flfiaaigkeit  bildete  mii  firem  eine  eben  flokhe 
gegen  i7(^  siedende  YerUndung,  wie'' die  ana  dem  Aeeton 

entstandene  war;  auch  der  ersleren  Verbindung  kommt  die 
Formel  CsBsCIBrt  an,  wie  diefa  folgende  Aoalyaen  leigen, 
wenn  auch  die  hier  gefundenen  Zahlen  (wohl  in  Folge  der 
Beimischung  der  Chlor verbiodiiog  deS|  gebromten.Propylenal 
merklich  Ton  den  dorch  jene  Formel  geforderten  abweichen : 

gefanden  beiwohnet 

Kohlenstoff  13,92  i^oTTs^  15,22 

Waaaeraloff  M,99  1,99    1,99  2,11 

Chlor  17,01  —      —  15,01 

Brom  66,76  —      —  67,65. 

Die  hier  dargelegten  Thatsachen  zeigen,  dafs  die  zwei 
iaomeren  Verblndnngen,  das  Fropylenchlorfir  ttnd  daa  liethyl- 
chloracetol,  bei  Einwirkung  alkoholischer  KaHlösung  einen 
und  denselben  Kdrper,  gechlortes  Propylen,  gebea,  und  daCs 
aomit  daa  Aceton  aich  der  Propylenreihe  anacMMrt. 

Eine  Analogie  hierfür  In  der  Aethylenreihe  iat  bereita 
bekannt;  Wurts  und  Frapolli  haben  dargethan,  dafa  die 

aus  dem  Chloracetol  oder  Aethylidenchlorür  entstehende  Ver- 
bindung CiHsCI  mit  dem  durch  Einwirkung  alkoholiacher  Kall- 
Idsung  auf  Aethylenchlorür  sich  bildenden  gechlorten  Aethylen 
identiach  Iat. 


uiyiiizüd  by  Google 


230 


lieber  die  Umwandlung  des  Acetals  zu  Aldehyd; 

von  Fr.  BeUstem  *). 

w 

Bekanntlich  ist  es  Wurti  und  FrapoIIi  gelungen,  das 
Aldehyd  zu  Acetal  uinzuwandeln.  Versuche,  welche  in 
Wurtz'  Laboratonuoi  von  Hofaoker  begonnen  and  von 
mir  fortgesetzt  wurden,  hatten  den  Zweck  und  das  Resultat, 
niBgekehri  die  Umwandlung  des  AOetals  zu  Aldehyd  zu  be- 
wi7|;en.  Erhitzt  man  das  Acetal  mk  krystallisirbarer  Bssig^ 
säure  zwei  Tage  lang  auf  150  bis  200^,  so  erhält  man  Essig- 
lither,  wie  dieses  schon  von  Wart z  angegeben  wurde ;  fängt 
man  aber  das,  was  bei  der  DestillaÜon  des  Products  dieser 
Reaction  uoter  60^  übergeht,  in  einer  Lösung  von  Ammoniak 
in  Aethor  auf»  ao  sieht  man  Krystalle  von  Aldehyd-Ammoniak 
sich  bilden«  Das  Aldehyd  entsteht  hierbei  entsprechend  der 
Gleichung  : 

€6Hi402  -j*  2  CgH^Og  »  2  GilleOa  -|-  G2H40  -|-    0 , 

Acetal  Essigsttare       EMigäther  Aldehyd. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  wirkt  auf  das  Acetal  in  ähn- 
licher Weise  ein ;  wird  sie  mü  dem  letzteren  zwei  Tage  lang 

auf  150  bis  200^  erhitzt,  so  bilden  sich  Aldehyd  und  Essig- 
älher.  (Eine  Analyse  des  letzteren  gab  54^  pG.  C  and  9,9 
H;  die  Formel  verlangt  54,5  pC.C  und  9,1  H.)  Werden  die 
beiden  Substanzen  im  Verhältnifs  von  1  Aeq.  Essigsäure- 
Anhydrid  GiHeOs  und  i  Aeq.  Acetal  GeHuOg  erhitzt,  so 
geht  die  Reaction  in  der  eben  angegebenen  Weise  vor  sich 
und  man  erhält  nur  wenige  Tropfen  von  einer  über  150^ 
siedenden  Flüssigkeit ,  die  vermuthlich  die  von  Geuther 


•)  Compt  rend.  XL VIII ,  1121  und  BuUetiii  de  la  Soo.  chim.  do 
Pan«  da  26.  F^vr,  1869. 
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entdeckte  Verbindung  von  wasserfreier  Bssigsiore  mit  Al- 
dehyd ist.  Wie  dem  auch  sei  :  Da  bei  den  vorhergehenden 
Versuchen  stets  1  Aeq.  Aldehyd  bei  der  Zerseteung  von 
i  Aeq.  Acetal  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  liefs  sich  erwarten, 
dafs  die  Zersetzung  des  Acetals  mittelst  Phosphorsuperchlorid 
die  von  Wnrtz  durch  Einwirkung  des  letzteren  Körpers  auf 
Aldehyd  erhaltene  und  als  Aethyliden-Chlorür  bezeichnete 
Verbindung  GsU4Cls  ergebe.  Das  Resultat  des  Versuchs  ent- 
sprach indessen  dieser  Erwartung  nicht*). 

Aus  meinen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen,  dafs 
man  das  Acetal  auf  1  Mol.  Wasser  beziehen  und  seine  Oon- 

stitution  durch  die  Formel  Au   ö  ausdrücken  kann«  welche 

die  der  Aethyl Verbindung  eines  Alkohols  mit  dem  Badical 
€iH»0  wSre.  0ie  von  Wortz  und  Frapolii  nntersuchte 
intermediäre  Verbindung  ^iHgO,  Gl  wäre  das  Chlorür  dieses 
Radicals.  Doch  wftre  zu  beachten,  dafs  dieses  Badical  nur 
wenig  bestfindig  ist  und  bei  den  Zersetzungen  des  Acetab 
leicht  zu  1  Aeq.  Aethyl  und  i  Aeq.  Aldehyd  zer^llen  kann. 


♦)  Ueber  dio  Ein^virkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  Acetal 
theilt  Beilstein  in  dem  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  du 
27.  Mai  1859  Einiges  mit.  Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig; 
Chloräthyl  und  Phosphoroxychlorid  bilden  sich;  die  Bildung  von 
Aethylidcnchlorür  O8H4CI2  oder  Aldehydenchlorür  CaHgCl  liefs 
sich  nicht  nachweisen ;  das  Product  der  Einwirkung  von  2  Aeq. 
Phosphorsuperchlorid  auf  1  Aeq.  Acetal  schied  bei  der  Zersetzung 
mittelst  Wasser  ein  von  Beilstein  für  O4H9CI3  gehaltenes  Oel 
aus,  das  Product  der  Einwirkung  jener  beiden  Körper  nach  glei- 
chen Acquivalenten  bei  der  alimäligen  Zersetzung  durch  ein- 
gebrachte Eisstückchen  ein  von  Beilstein  für  G^HgClO  gehal- 
tenes Oel;  diese  beiden  ölartigen  Chlorverbindungen  wurden  nnr 
in  geringer  Menge  erhalten.    Beilstein  hUlt  die  Gleichungen  i. 

Ge^u^i  +  2PCI5  =  €4119013  +  GoHgCl  -f  2POaa; 

«eHu^a  +    PCI»  «  ÖACl  +  GACl^  +  P^Cl, 
Ittr  wahndieinlich.  D.  R. 
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lieber  die  chemische  Constitution  der  Isäthionsäure 

und  des  Taurins;  . 

von  H.  Kolbe. 

(BdflkchQ  Mittheilung.) 


Ich  habe  schon  lange  die  Vermuthung  gehegt,  dafs  die 
laäthionsiore  m  isomeren  Aetherschwefelsäure  in  dem  näm- 
lichen Verhältnisse  stehen  möchte,  wie  die  Milchsäure  zur 
gleich  xusammengesetzten  Aeiherkohlensäure.  Seitdem  be- 
wiesen ist,  dab'  die  Milchsliare  ein  einfaehes  Derirat  der 
Propionsäure,  nämlich  einbasische  Oxy Propionsäure  ist  (die 
neuerdings  yon  Wnrts  mitgetheilten  Beobachtungen  über 
Milchsäure  dienen  gerade  dazu,  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht 
zu  bestätigen},  hielt  ich  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die 
UdiionsMttre  eine  Shnli<^e  Constitution  haben  möchte,  wie 
die  Milchsäure^  dafs  sie  nämlich  in  derselben  Weise,  wie 
lelztere  von  der  Kohlensäure  derivirt,.  sich  von  der  Schwefel- 
säure ableiten  lasse.  Die  Milchsäure  ist  aus  [C2O2] ,  O2  durch 
Austausch  eines  der  beiden  eztraradicalen  Sauersloffatome 

gegen  ein  Atom  Oxyäthyl  :  ^^«j^^}  entstanden.  Drückt 
man  ihre  rationelle  Zusammensetzung  durch  die  Formel  •* 
HO .  ^Ciji^^CCsOs],  0  aus^  und  supponirt  man  von  der 
Isäthionsäure  eine  gleiche  Abstammung  von  [S^Oi]  ,02,  so 
glebt  die  Formel  :  HO  .  (^«j^^JCSsO«],  0  dieser  Vorstel- 
lung den  entsprechenden  Ausdruck.  Die  Isäthionsäure  wäre 
demnach  Oxyäthylschwefelsäure. 

In  der  Absicht  angestellte  Versuche,  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht  zu  prüfen,  habe  ich  isäthionsaures  Kali  mit 

■AoimL  d.  Chem.  tu  FluunD.  CXU.  9d.  9.  Hell.  16 
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Ffinffach-Ghlorphosphor  destfllirt,  and  dabei  ein  dem  sog. 
Cbloiiactyl  entsprechendes  Prodnct  :  ^C^j^iJcSsOJi  €1  er- 
halten. Ans  diesem  habe  ich  weiter 

die  Chlor&thylachwefelaäuro  :  HO  .  (c^j^i^jlS^OJ,  O 

dieAjnidoafhjrlschwelblflliue:  HO  •  (^«Ih^^)!'^!^^,  O 
und  AethyiflohwefelBttare      :  HO  .  {Pfi^\fifiJif  O 

gewonnen.    Jene  Amidoäthylschwefelsäure  ist  Taurm, 

Wir  haben  nun  folgende  swei  interessante  Reihen  pa- 
rallel laufender  Abkömmlinge  der  Kohlensäure  und  Schwefel- 
sänre  : 


Kohle  nsäuro 

HO  .  (fiH,)[C,0,],  O 

AethylkoUensänre 
(Propioiisaiire) 

(C4|ci)[C»0,],  0 

ChloräthylkühlensUuro 
(CUorpropionsäure) 

(c.j^i')[c,oj,  ca 

Clilor&ihjlcarbonchlorid 
(Cbloipropiozylohlorid) 


^jOJ^g 

Schwefelsäure 

HO  >  (C,H5)[S,0,],  0 
Aethyisohwefelsftiire 

HO  .  (C,|g')(8,0j,  O 

Chloräthylfichwefclsäure 

(C,[^j^)[S,OJ,  ci 
ChloräthylsidfonQUoiid 


HO  .  (C4|Hi,)[C,0,],  0         HO  .  (C.'^{^^0[SA].  O 


Amidottthjlkolileiitaiire 
(Alanin) 


.oäthylsohwefelilare 
(TMixin) 


Oxyäthylkolilcnsäurd 
(Milchsäure) 


Oxyäthylöchwefelsäure 
(Isäthionsäure). 
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Ich  werde  die  ausführliche  Beschreibung  jener  Yerbin- 
dongen  lind  Zersetzungen  bald  in  diesen  Annalen  nachfolgen 

lassen. 

Harburg,  den  25.  September  1859. 


lieber  vegetabilisches  Pergament; 
Tun  A. '  W.  Hofinmm. 

(Aus  einem  den  Herren  De  La  Huo  und  Co.  in  London  erstatteten 

Bericht.) 


Ihrem  Wunsehe  gemilfs  habe  ioh  mit  dem  Stoffe,  welchen 

Sie  mir  unter  dem  Namen  vegetabilisches  Pergament  oder 
Fefgamemipapier  übersandten ,  einige  Versuche  angestellt, 
deren  Ergebnifs  ich  Ihnen  in  Folgendem  mitthefle. 

Es  sei  sogleich  bemerkl^  dals  mir  dieses  Material  keines- 
wegs ganz  neu  war.  Sehr  bald  nachdem  Herr  Yf.  E.  Ga'ine 
seine  Resultate  veröffentlicht  hatte,  war  mir  dasselbe  zu  Ge- 
sicht gekommen ,  und  es  liegen  mir  eben  Proben  vor,  welche 
seil  dem  Jahre  4854  in  meinem  Besitze  sind.  Später  wurde 
meine  Aufmerksamkeit  diesem  Stoffe  durch  eine  interessante 
Freitag- Abendvorlesung  wieder  zugelenkl,  in  welcher  mem 
Freund,  Herr  J.  Barlow*^},  die  Mitglieder  der  Royal  Instir 


*)  On  some  modifioatioiui  of.  Woody  Führe  and  iheit  appIicatSonB, 
by  the  Bev.  J.  Barlo w  II.  A.  F.  B.  8.  eio.  Broeeedings  of  ihe 
Boyaf  ImHMom  of  Greai  Brilam. 
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Mion  mit  demselben  bekannt  machte.  Ich  hatte  mich  indes- 
sen bisher  selbst  nicht  niher  mit  dem  Gegenstände  be- 
schäftigt. 

Das  mir  zur  Untersuchung  übersendete  Material  bietet 
in  seinen  Haupteigenschaften  eine  so  aofTallende  Aehnlichkelt 

mit  der  tbieriächen  Haut,  daFs  der  dafür  gewählte  Name  in 
der  Tbat  gerechtfertigt  erscheint.  Im  Ansehen  zeigen  beide 
Substanzen  eine  fast  täuschende  Uebereinstimmung  :  dieselbe 
eigen  thumliche,  in's  Blalsgelbe  spielende  Farbe,  derselbe  Grad 
des  Dnrchscheinens ,  derselbe  Uebergang  yon  faseriger  zu 
hornartiger  BeschafTenbeit.  Wie  das  animalische.  Pergament 
besitzt  das  vegetabilische  einen  hohen  Grad  von  Cohäsion 
und  Ififst  sich  oftmals  biegen  und  wieder  biegen,  ohne  beson- 
dere Neigung  zu  zeigen,  in  der  Falte  zu  brechen ;  wie  er- 
steres  ist  es  äufserst  hygroskopisch  und  gewinnt  durch  die 
Absorption  von  Feuchligkcit  erhöhte  Biegsamkeit.  Mit  Wasser 
befeuchtet  zeigt  es  alle  Eigenschaften  der  thierischen  Haut; 
es  quillt  darin  zu  einer  weichen  schlüpfrigen  Masse  anf,  die  in 
ihrem  Zusammenhange  in  keiner  Weise  beeinträchtigt  ist. 
Wasser  Ittfst  sich  durch  vegetabilisches  P^gament  nicht  fil- 
triren  y  aber  es  durchdringt  dasselbe,  gerade  so  wie  die 
thierische  Haut,  langsam  in  Folge  einer  ondosmodischen 
Wirkung. 

Die  Umwandlung  ungeleimten  Fapieres  in  vegetabilisches 
Pergament  nach  dem  von  Herrn  Gaine  empfohlenen  Ver- 
fahren, nSmlich  Eintauchen  wttfarend  einiger  Seennden  in 
mit  dem  halben^}  Volume  Wasser  verdünntes  Vitriolöl  und 
Auswasdien  mit  ammoniakalischem  Wasser,  gelingt  stets, 
wenn  man  sich  genau  an  die  gegebenen  Proportionen  halt. 


*)  Bei  meinen  Vermieheii  hat  es  sidi  heimiBgeatelK,  daA  die  Gven- 
sen  der  Verdfimniiig  zwisoiheii  V4  Volmn  und  Vt  Volnm  Wasser 
auf  1  Tolum  reinen  SchweAlsaiirehydrates  liegen. 
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während  bei  selbst  unbedeutend  scheinender  Abweichung 
der  Versuch  leicht  fehlschlägt  Bei  Anwendung  einer  Schwe- 
felsäure, die  nur  wenig  mehr  Wasser  enthält,  findet  der 
Uebergang  nur  äufserst  unvollkommen  statt,  während  zu 
concentrirle  Sääre  das  Papier  auflöst  oder  selbst  verkohlt. 
Zeit  und  Temperatur  sind  ebenfalls  wichtige  Momente  für 
den  Erfolg  der  Operation.  Läfst  OMin  das  Papier  einige  Au- 
genblicke zu  lang  in  dem  Säurebad,  oder  Ist  die  Temperatur 
nur  wenige  Grade  höher  als  die  Mitteltemperatur  von  .  15^ 
wie  es  leicht  der  Fall  ist,  wenn  man  die  Mischung  von 
Säure  und  Wasser  nicht  sorgfältig  hat  erkalten  lassen  — 
so  ist  dio  Wirkung  wesentlich  beeinträchtigt  Die  gewöhn- 
lichen BeEiehifngen  zwischen  Zeit,  Temperatur  und  Goncen- 
tration  verlieren  hierbei  alle  Geltung^  und  man  würde  ver- 
geblich versuchen,  bei  Anvrendung  einer  verdfihnteren  Säure 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  oder  verlängerte  Einwir- 
kung den  gewünschten  Erfolg  zu  erreichen.  Üeberhaupt  ist 
die  ITmwandhmg  des  htpieres  in  Tegetabflisches  Pergament 
eine  Operation,  die  einige  Uebung  erfordert ,  und  erst  nach 
mehrfach  wiederholten  erfolglosen  Verstichen  gelang  es  mir, 
Proben  darzostelldn  ^  welche  den  mir  sv^  Untersuchung  über- 
sendeten ähnlich  waren. 

In  der  bereits  nngenihrten  Vdrlesmig  erwähnt  Herr 
Barlow  einiger  Versuche,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  das 
Papier  bei  seinem  Uebergang  in  vegetabilisches  Pergament 
keine  bemerkliche  Gewichtsyermehrung  erführt.  Es  schien 
also  wahrscheinlich,  dafs  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  eine- 
rein moleculare  sei^  und  dafs  sich,  die  Zusammensetzung  der 
Papiersubstanz  bei  der  Umwandlung  nicht  ändere.  Der  Ver- 
such hat  diese  Vermutbung  bestätigt.  Verschiedene  der  mir 
übersendieten  Proben  wurden  ohne  weitere  Reinigung  der 
Analyse  unterworfen.  Es  ergab  sich  nach  Abzug  von  0,9 
fC.  Asche  —  nicht  viel  mehr  als  man  in  den  gewöhnlicheren 
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Papienrorten  findet  —  dafo  die  Substaia  des  eegetabiUschen 
Pergamentes  die  ZusammenMetaung  der  CeUulose  oder  Eoltfaser 
i«ftiW.  Die  Analyse  zeigt  also,  dafa  die  Umwandlong  nnr 
auf  einer  Umlagerung*  der  Papiernioiecule  beruht,  und  dafs 
der  Erfolg  der  momentanen  Binwirkoag  der  Schwefelaäiire 
aof  die  Holsfaaer  demjenigen  gleicht,  welcher  bei  llingerer 
Einwirkung  in  der  Bildung  von  Dextrin  stattfindet,  einer 
Snbatansy  die  bei  aller  Yeracbiedenlieit  der  Eigenacfaaften  in 
ihrer  Zusammensetzung  gleichwohl  mit  der  Cellulose  über- 
einkommt. Das  vegetabilische  Pergament  läfst  sich  in  der 
That  als  Mittelglied  iwiaohen  dem  Dextrin  and  der  Holzfaser 
betrachten. 

Aus  dem  Gesagten  erhelH«  dafe  die  Bildung  des  vege* 
labüischen  Pergaments  unter  gane  anderen  Bedingungen  er- 
folgt,  wie  der  Uebergang  der  CeUnlose  in  SchieCsbauinwolie 
oder  Pyrozylin,  in  so  fern  m  letsteren  Falle  die  Element« 
der  Untersalpetersäure  an  die  Stelle  von  WasserstolT  treten 
und  eine  Gewicbtsvermehrung  von  40,  in  eteehiea  FfiUen 
sogar  von  60  pGw  bedingt  wird. '  Die  auf  •  dem  angedeuteten 
Wege  erhaltenen  Nitroverbindungen  sind  in  ihrer  Zusammen- 
setsung  Ton  der  .urspriinglichen  GeUolese  dorohaas  verschie- 
den, und  es  kann  daher  nicht  befremden,  dafs  sie  auch  ganz 
verschiedene  Eigenschaften,  erhöhte.  Yerbrennlicbkeity  Wechsel 
Im  electrischen  Verhalten,  verinderteLdsIichkeitsbeKiehungett 
u.  s.  w.  zeigen,  während  das  vegetabilische  Pergament  die 
Haupteigenschaften  der  Holzfaser  xurückbehalten  hat  und  nur 
in  einzelnen  Punkten  Abweichungen  darbietet,  welche  dem 
ursprünglichen  Körper  additionelieii^  Werth  verleihen. 

Nachdem  über  die  Natur  des  fiildungsprocesses  des  neuen 
Materiales  kein  Zweifel  mehr  herrschen  konnte,  war  es  vor 
Allem  erfmrderlicb  I  festzustellen,  ob  das  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  eingeschlagene  Verfahren  nichts  zu  wünschen 
übrig  liefs.  B»  liegt  am  Tage^  daHs:  ohne > die. voUkommensle 
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Entfernung  oder  Neutralisation  der  Säure  das  Pergamentpapier 
jeden  Wertbes  entbehrt;  seine  Textur  wttrde  sebnell  allen 

Zusammenhang  verlieren  und  eine  der  naheliegendsten  und 
wichtigsten  Anwendungen  für  gerichtliche  Docnmente  als 
^ubslitul  für  eigentliches  Pergament  —  wÄre  ohne  Weiteres 
aufser  Frage  gestellt. 

*  Die  Art  nnd  Weise  wie  das  Papier  nach  der  Binwhrknng 
der  Säure  behandelt  wird,  nämlich  lang  anhaltendes  Aus- 
waschen mit  fortwährend  erneutem  Wasser,  Eintauchen  in 
Verdünntes  Aetasainmoniak  nnd  wiederholtes  Waschen  mit 
Wasser  I  ist  schon  an  und  für  sich  Bürge  dafür  ^  dafs  das 
vegetäMlische  Pergament  kehie  freie  Schwefelsäure  enthalten 
kann. 

Nichtsdestoweniger  schien  es  wttnschenswerth,  über  die- 
sen frfchtigen  Ptinkt  durch  dhrecte  Versuche  Aufischlufs  su 

gewinnen.  Zu  diesem  Ende  wurden  mehrere  Quadratfufs 
Pergamentpapier  in  kleine  Stücke  serschiiitten  und  eineto 
halben  Tag  lang  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  abfiUrirte  Flüs- 
sigkeit bis  atf  ein  ganz  geringes  Yoium  eingeengt  zeigte 
Bfneh  Gehalt- an 'schw'effelsaurem  Galeium  und  sc^wefi^isaurem 
Ammonium;  sie  röthete  schwach  Lackmuspapier,  offenbar  in 
Folg*e  der  Gegenwart  des  leizteren  Saltes,  welches,  obwohl 
Ton  neutraler  Zusammensetzung,  dennoch  eine  Wirkung  auf 
vegetabilische  Farben,  übt.  Schwefelsaures  Ammonium»  mehr- 
fadi  au»  abfeicktlick  mit  freiem  Ammoniak  versetzter  Lösung 
umkrystallisirt,  gab  in  der  That  eine  noch  auffallendere  saure 
ReacHon  -  zu  erkeinMi.  Die  Abwesenheit  freier  Schwefel- 
säure in  dem  Absud  des  Pergamentpapieres  erwiefs  sich 
jedoch  noch  directer,  als  die  obengedachte  Flüssigkeit  zu 
wenigen  Tropfen  eingedampft  und  «uf  ungeleimtes  Papier 
gegossen  wurde.  Nach  dem  Eintrocknen  bei  100^  zeigte 
sich  nicht  die  gfuingste.  Bräunung  oder  Disintegration ;  das 
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Papier  verhielt  sich  gerade^  als  ob  Wasser  darauf  eingetrocknet 
.  worden  wäre. 

Aas  dem  VorhergeheiMleii  folgt,  dtifs  das  vegetabilische 
Pergament  keine  Spur  freier  Schwefelsäure  enthält,  und  dafs 
die  aufserordentlich  kleine,  im  gebundenen  Zustande  vorband- 
dene  Quantität  in  einer  Form  existirt,  welche  die  Stabilität 
des  neuen  Materials  in  keinerißi  Weise  beeinträchtigen  kann. 

Die  Befürchtung,  das  Tegetabllische  Pergament,  welches 
einem  der  mächtigsten  Zersetzungsagentien  seine  Bildung 
verdankt,  könne  aus  seiner  Entstehung  den  Keim  der  Zer- 
störung in  sich  tragen,  ist  demnach  unbegründet. 

Es  verdient  überdiefs  bemerkt  zu  werden,  dafs  sich  der 
Einflufs  auch  der  allergeringsten  Menge  freier  Schwefelsäure 
auf  das  Papier  in  kürzester  Zeit  geltend  machen  würde, 
während  sich  die  Proben,  die  seit  vier  Jahren  In  meinem 
Besitze  sind,  von  den  frisch  bereiteten,  welche  Sie  mir 
übersandten,  nicht  unterscheiden  laasen. 

Um  die  Cohäsion  des  Pergamentpapiers  im  Verhältnife 
zu  der  des  wirklichen  Pergamentes  zu  bestimmen,  wurden 
aus  beiden  Substanzen  Streifen  von  etwa  einem  Zoll  Durch- 
messer, und,  so  weit  diefs  möglich  war,  von  gleicher  Dicke, 
um  einen  horizontalen  .Hoizcylinder  geschlungen,  auf  dessen 
oberen  Theil  die  freien  Enden  durdi  eine  Klemmschraube 
geeignet  festgeprefst  wurden.  In  die  so  gebildete  ringför- 
mige Biegung  des  Streifens  wurde  alsdann  ein  kleiner  Cylin- 
der  eingeschoben,  der  auf  beiden  Seiten  ein  paar  Zoll  über 
den  Rand  des  Streifens  hervorragte  und  mittelst  an  den  En- 
den  befestigten  Schnüren,  die  Schalen  zur  Aufnahme  der 
Gewichte  trug  *}.  Auf  diese  Weise  ausgeführte  Versuche 
zeigten  ,  dafs  ungeleimtes  Papier  durch  die  Behandlung  mit 


*)  Et  wtotm  som  ZemiAwn  der  drä  iaüt  efaumdAr  reii^iohMien  Bub* 
0tiiueii  folgende  Gewichte  (englieeke  Pfiiiide)  eifozdeiiich  $ 
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Schwefelsäure  die  fünffache  Cohäsion  erhalt,  die  es  ur- 
fprttnglich  besafs,  und  dafs  för  gleiche  Gewichte  beider 
Sabstamen  das  vegetabüiache  Pergameni  etwa  drei  Viertheile 
der  Cohäsion  des  animalischen  zeigt. 

Das  vegetabilische  Pergament  kommt  also  in  Hinsicht 
auf  Stärke  dem  tbieriscben  nicht  gleich ;  doch  ist  der  Unter- 
schied nicht  betrSchtlich.  Auf  der  anderen  Seite  übertriflt 
es  aber  letzteres  in  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemi- 
sche Agentien  und  besonders  gegen  Wasser,  Es  ist  bereits 
erwähnt  worden,  dafs  das  Pergamentpapier  wie  die  thierische 
Haut  in  Wasser  zu  einer  weichen  Masse  aufquillt;  diese 
Masse  kann  mit  dem  Wasser  Tage  lang  iii  Beriihrung  bleiben, 
ja  selbst  gekocht  werden,  ohne  sich  im  Geringsten  zu  ver- 
ftndern;  nach  dem  Trocknen  erhält  man  das  ursprüngliche 
Pergamentpapier  mit  seiner  vollen  Cohäsion^  in  .der  Thal  mit 


L    '    IL    '    in.  llittol 
IhigeiaiiiitM  Fafler  .  .    17        ifi  .      16  16,6 
Yeg^tchiliaohes  PeigamAi^  78        76  .      70  74 
AnimalisohesPorgament    92        78        66  76. 
Die  Streifen  der  beiden  Pergamentsorten  wnrdffin,  so  weit  es 
"^^^  gleicher  Dicke  gewiiilt  •  Im  Allgemeinen  wiegen 
hidossen  die  Streilbn  des  kfinsüioheu  Mateiials  etvis  schwerer, 
wie  die  Pergamentstreifini  j  entere  wogen  im  Durchschnitt :  1,2 
Qrm.,  letztere  nur  0,85  6rm.   Auf  gleiche  Gtewichte  berechnet 
ergiebt  sich  also  die  Stftrke  des  thierischen  Pergaments  im  Ver» 

1  20 

hältaifs  EU  der  des  TefletaibUisehen  =  — !  .  76  es  106,7,  d.  h. 

^  0,85 

in  runden  Zahlen  ausgedrückt  :  das  vegetabilische  Pergament  hat 
etwa  '/4  der  Stärke  des  thierischen.  Aus  den  angeführten  Ver- 
suchen ergiebt  sich  überdiefs,  dafs  Streifen  Pergamentpapier,  von 
verschiedenen  Blättern  derselben  Sorte  Papier  genommen,  hin- 
sichtlich ihrer  Cohäsion  eine  bemerkcnswcrthc  Ucbereinstimmung 
zeigen,  während  bei  dem  thierischen  Pergamente,  dessen  Dicke 
in  Folge  seiner  Bereitungsweise  grofse  Abweichungen  zeigen 
mafs,  ganz  aufserordentliche  Ungleichheiten  beobachtet  werden, 
selbst  wenn  man  die  Btreifea^  Ton  demselben  Stück  Pergament 
abgeschnitten  bat. 
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allen  seinen  Eigenschaften  wieder,  während  das  tliierisciie 
Pergament  unter  dem  £influ£s  siedenden  Wasserfi  bekattnllich 
sdiMll  in  Leim  ttbergefHbrt  wird.  Abtfr  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stellen  sich  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
Iteit  in  dem  animalischen  Pergament  nicht  selten  fHulnifsartige 
Zersetzungen  ein,  wübrend  unter  ifhnHchen  Bedingungen  das 
vegetabilische,  in  dem  der  Stickstoff,  jener  mächtige  Störer 
chemischen  Gleichgewichts,  ausgeschlossen  ist,  nicht  die 
geringste  Veränderung  in  Ansehen  oder  Eigenschaften  dar- 
bietet'^j.  Es  dürfte  in  der  That  schwer  sein,  ein  papier- 
artiges Material  aufzufinden,  welches  gröfsere  Widerstands- 
kraft gegen  die  disintegrirende  Wirkung  des  Wassers 
besäfse. 

ErwSgt  man  die  chemische  Zusammensetzung  des  neuen 
Materials,  seine  Cohäsion,  sein  Verhalten  gegen  J^psungsmittel, 
besonders  Wasser,  bei  gewöhnlicher  sowohl  als  bei  der 
Siedetemperatur,  so  kann  n^cht  geleugnet  werden,  dafs  sich 
in  diesem  Körper  die  Bedingungen  der  Beständigkeit  und 
Dauer  in  seltener  Weise  vereinfgen ,  und  ich  zweifle  nicht, 
dafs  das  vegetabilische  Pergament,  bei  hinreichend  sorg- 
fiiltiger  Bereitung,  im  Stande  irein  wird,  Jahrhunderte  lang 
dem  Zahn  der  Zeit  zu  trotzen ,  dafs  es  unter  gewissen  Um- 
ständen sogar  das  thierische  überdauern  kann. 

Die  werthvollen  Eigenschaften  des  neuen  Material«  stel- 
len eine  grofse  Mannichfaltigkeit  von  Anwendungen  in  Aussicht. 

Man  wird  das  Pergamentpapier  ohne  Zwjeifel  mit  voller 
Sicherheit  zn  allen  gerichtlichen  Documenten,  Assecuranz- 
policen,  Actiencertificaten  u.  s.  w.  verwenden  kdnnen,  welche 


•)  Die  Abwesenheit  des  Stickstoffs  siehert  dorn  neuen  Material 
überdiefs  den  Vortheil,   der  Zerstörung  durch  Insecten  weniger 

•■  ausgesetzt  zu  sein,  da  für  diese  Thiere  erfahrungsgemärs  die 
gtickstoifhaltige  Thieraubstanz  eine  viel  gröjfoere  Anziehntigskiaft 
beaitzL 
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gegenwärtig  aof  irirkliches  Pergament  gedrickl  oder  ge* 
schrieben  werden,  während  der  verbälUiiüsmäfsig  niedere 
Preis  des  Sntetitules  seine  Anwendung  In  einer  Menge  ¥on 
Fällen  gestatten  wird,  in  denen  man  sich  im  Augenblick 
aus  öconomischen  Bückskhten  mit  Papier  bebilfi;  Haupte 
bttcher  von  Banken  und  anderen  groben  GeschSflen ,  Kir« 
chenbücher^  ülfentliche  Register  für  Testamente,  für  Tau- 
fen, Ehen  und  TodesOlUe  n.  s.  w.  werden  in  nicht  allzuferner 
Zeit,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  statt  aus  gewöhnlichem, 
aus  Pergamentpapier  gefertigt  werden.  Auch  für  Herstellung 
▼on  Banknoten,  im  Allgemeinen  von  Papiergeld,  sch^t  das 
neue  Material  Vortheile  zu  versprechen,  die  sowohl  von  den 
Regierungen,  wie  von  dem  Publicum  schnell  anerkannt  wer- 
den dürften. 

Bei  der  Betrachtung,  io  wie  weil  sich  das  Pergament- 
papier für  gerichUtche  Documente  eignet,  darf  ein  anderer 
Umstand,  der  in  dieser  Beziehung  von  Interesse  ist,  nicht 
unerwübnt  bleiben.  Die  Wirkung  der  ScbwefelaiMife  bei  der 
Bildung  des  neuen  Materials,  geht  von  der  OberflUcbe  der 
Papiersubstanz  aus,  deren  Umwandlung  das  Fortschreiten  der 
Action  wesentlich  beeinträchtigt.  Bei  sorgfäHigeir  Untersuchung 
des  Pergamentpapieres  erkennt  man,  dafs  die  innere  Substani 
noch  deutliche  Faserstructur  zeigt,  woraus  hervorgebt,  dafs 
die  Umbildung  nach  der  Mitte  so  unvollkommen  ist;  bei' 
dickeren  Sorten  ist  diefs  so  auOallend,  dafs  man  den  ganzen 
Bogen  spalten  kann,  sO  dafs  nwei  Blätter  entstehen,  von 
denen  jedes  zwei  Oberflächen  von  durchaus  verschiedener 
Beschaifenheit  zeigt.  In  Folge  dieser  ungleichen  Structur  der 
inneren  und  änfseren  Substanz  ist  es  aufeerordenllich  schwer, 
auf  Pergamentpapier  geschriebene  Schriflzüge  auszuiadiren 
und  durch  andere  zu  ersetzen.  Solche  Aenderungen  können 
selbst  bei  oberflächlicher  Betrachtung  nicht  entgehen,  und 
ein  auf  dem  neuen  Materiaie  geschriebenem  Docmneut  erbalt 
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ivareh  diesen  ümstend  eddltUmeDe  Sicberheit.  Aof  der  an- 
deren Seite  läfst  sich  indessen  nicht  läugnen ,  dafs  bei  der 
anfserordentlichen  WiderftandtfÜhigMl  des  Pergttnenipapimt 
gegen  Lösungsmitlei  die  Tinte  auf  demselben  dem  Angriff 
chemischer  Agentien  schneller  und  sicherer  erliegt,  als  auf 
gewöhnlichem  Papier. 

Seine  Stärke  und  Unveränderlichkeit  unter  dem  Einflufs 
von  Feuchtigkeil  scheinen  dem  PergamentpapieT  ansgebreitctte 
Anwendung  für  die  Zeichnungen  von  Architecten  und  In- 
genieuren,  besonders  für  ihre  Werkpläne  zu  versprechen, 
die  ofl  unvermeidlich  der  Unbill  des.  Wetters  und  rauher 
Handhabung  ausgesetzt  sind.  Dünnere  Blätter  bieten  in 
Folge  ihrer  aufserordenüichen  Durchsichtigkeit  ttberdiefs  den 
weiteren  Vortheil,  dafs  sie  als  danerbafles  Padspaipier  ge- 
braucht werden  können. 

In  Folge  seiner  Unverilnderiichkeil  im  Wasser  könnte 
es  für  Anfertigung  von  Briefcouverten  zum  überseeischen 
Verkehr  von  Nutzen  werden;  in  gleicher  Weise  verdient 
seine  Verwendbarkeit  zu  wasserdichten  Patronen  von  lüiitfir«^. 
behörden  geprüft  zu  werden. 

Bin  anderes  ausgebreitetes  Feld  der  Anwendung  dürfte 
sich  dem  neuen  Material  in  der  ornamentalen  Buchbinderei 
eröffnen.  Die  in  Pergamenipapier  gebundenen  Bücher,  welche 
Ihren  Brief  begleiteten,  sind  durch  dieScbönheil  ünd  Dauer- 
haftigkeit des  Einbandes  gleich  ausgezeichnet;  erfahrene 
Buchbinder,  denen  ich  sie  zeigte,  hielten  ne  für  wirkliche 
Pergamentblinde.  VdgUcherweise,  dafs  sich  das  Pergament- 
papier selbst  für  Schulbücher,  Ifilit^rplüne  und  Seekarten 
dgnet,  deren  Behandlung  nicht  immer  die  stfrteste  ist  Der 
Druck  auf  gewöhnlichem  ungeleimtem  Papier  wird  durch  die 
Behandlung  mit.  Schwefelsäure  nicht  verändert,  allein  da  sich 
das  Papier  während  seines  Ueberganges  in  Pergament  be- 
trächtlich zusammenzieht,  so  möchte  es  zweckmäisiger  sein. 
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den  Druck  nach  der  Umwandlung  vorzunehmen.  Bemerkens- 
werth isi  die  Leichligkeil ,  mit  welcher  das  Pergamentpapier 
DmckerschwSrae  undTiale  annimmt  ;  in  seiner  Ansiehung  für 
Farbstoffe  scheint  es  die  gewöhnliche  Baumwolle  zu  über- 
treffen; die  übersendeten  Proben  geftrbter  Perganentpapiore 
lassen  in  der  That  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Unter  den  zahlreichen  mehr  oder  weniger  wichtigen. 
Anwendungen ,  welol^e  die  allgemeine  Verbreünng  des  Per- 
gamentpapieres  im  Publicum  in  Aussicht  stellt ,  darf  seine 
Brauchbarkeit  für  die  Zwecke  des  Haushalts  und  namentlich 
der  Küche  füglich  nicht  unerwähnt  bleiben. 

Zum  Verschlie£sen  der  Gefäfse  für  Conäturen  und  Con- 
serven  anderer  Art  bedient  man  sich  noch  allgemein  der 
thierischen  Blase;  unsere  Hausfrauen  werden  es  nicht  ver- 
schmühen,  in  dem  Vegetabilischen  Pergamente  ein  elegantes 
Ersatzmittel  von  den  Chemikern  anzunehmen. 

Säcke  von  Pergamentpapier,  deren  Säume  mit  Eiweifs 
geschlossen  werden,  dienen  als  geeignete  Hülle  für  ^zu  kochen- 
des oder  schmorendes  Fleisch,  und  Kenner  haben  mit  Jubel 
diesen  neuesten  Fortschritt  einer  raffinirten  Kochkunst  begrüfst« 

Bei  der  reichen  Spende  von  Vortheilen,  welche  ans 
dieser  jüngsten  Errungenschaft  der  Chemie  zu  fliefsen  ver- 
spricht^ darf  der  Chemiker  Ittglich  nicht  leer  ausgehen. 

In  dem  Laboratorium  wird  das  Pergamentpapier  bald  das 
gebräuchliche  Material  zur  Ineinanderfügung  von  Retorten, 
Kühlem  und  Xhnlichen  Apparaten  werden;  Ar  mandie  Di^ 
fusionsversucbe  und  endosmotische  Untersuchungen  dürfte  es 
schwer  werden,  einen  geeignetereii  Stoff  zu  finden,  während 
seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  manche  der  in  electrischen 
Batterien  gebrauchten  Flüssigkeiten  die  Möglichkeit  seiner  An- 
wendbarkeit fftr  Diaphragmen  n.  i.  w.  anzudeuten  scheint 

London,  12.  Aug.  1858. 


uiyiiizüd  by  Google 


254       Hof  mann,  über  vegetabilisches  Pergament. 

Nachschrift. 

Dem  Wunsche  der  Redaction  der  Annalen  entsprechend, 
habe  ich  in  den  vorstehenden  Zeilen  das  Wesentliche  eines 
▼or  etwa  einein  Jahre  den  Herren  De  La  Rue  nnd  Co.  in 
London  abgegebenen  Gutachtens  zusammengestellt,  welches 
f  ielleicht  auch  den  vaterlttndisohen  Leeer  interesairen  dürfte, 
Siimal  Herr  Warren  De  La  Rue  die  Güte  gehabt  hat, 
diesem  kleinen  Aufsätze  Proben  von  Pergamentpapier  für  die 
Annalen  beianfügen.  Der  Zweck  des  Gutachtens  war»  den 
genannten  Fabrikanten  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung 
der  chemischen  Natur  des  modificirten  Papiwes  und  der 
wahrschefnh'ohen  industriellen  Zukunft  desselben  su  liefern^ 
ehe  sich  dieselben  zum  Erwerb  und  zur  Exploitation  des  von 
Herrn  W.  B.  Gaine  für  England  erhaltenen  Pätentea  ent- 
schlössen. 

Der  technische  Betrieb  dieser  neuen  Fabrikation,  deren 
grofse  Schwierigkeiten  Herr  Warren  De  La  Rue  mit  sel- 
tener Ausdauer  und  vollkommenem  Erfolge  bewältigte,  ist 
seit  etwa  einem  Jahre  im  Gang,  Nach  den  letsten  Berichten, 
die  mir  vorliegen,  übersteigt  die  Nachfrage  nach  dem  neuen 
Material  bereits  die  gegenwärtige  Production  um  ein  ßedeu- 
tendes,  Und  man  wird  vielleiohl  nicht  ohne  Interesse  «^fahren, 
dafs  eine  der  scheinbar  geringfügigsten  Verwendungen ,  auf 
welche  ich  in  dem  Berichte  angespielt  habe,  die  QueUe  anter- 
ordentlichsten  Absatzes  geworden  ist,  in  so  fern  die  Fabri- 
kanten von  Gonserven,  Marmeladen  und  dergl.  das  Pergament^ 
papier  bereits  UnmmDekB  sum  Ueberbinden  ihrer  GefUse 
beziehen. 

Die  Fabrikation  des  vegetabilischen  Pergamentes  ist  in 
England  Von  Herrn  W.  B.  Gaine  patentirl  worden.  Zu  der 

Zeit,  wo  das  vorstehende  Gutachten  abgegeben  wurde,  war 
mnr  die  Thatsache  unbekannt,  dafs  die  merkwürdige  Umbü- 
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dung  des  Papieces  bereits  mehrere  Jahre  früher  von  den 
Bmen  J,  A.  Ponmar^de  und  L*  Piguier  beobachtet  wor-. 
den  ist.  Seitdem  bat  mir  Herr  Fi  gut  er  die  Abhandlung*) 
ndlgeiheiity  worin  das  modificirte  Papier  unter  dem  Namen 
FapyßrknB  beschrieben  ist  Aas  der  angeführten  Arbeit  geht 
nnzweifelhaft  hervor,  dafs  wir  die  erste  Kenntnifs  des  vege- 
tabilischen Pergamentes  den  Herren  Poumarede  und  Fi- 
guier  verdanlcen.  Diesen  Herren  gehört  unbestreitbar  die 
Ehre  der  wissenschaftlichen  Entdeckung ;  gleichwohl  läfst 
sich  nicht  Ifiugnen,  dafa  den  Arbeiten  des  Herrn  Gaine  das 
Verdienst  gebührt,  die  Bedingungen  der  Erzeugung  einer 
für  die  Zwecke  d^^  Praxis  brauchbaren  Substanz  präcisirt  zu 
haben.  Die  Herren  Poamar^de  und  Figuier  empfehlen 
in  ihrer  Abhandlung  zur  Bereitung  des  Papyrins  die  Anwen- 
dung- des  remm  Bi^iimfMImrehydrQU,  genauer  Befol- 
gung dieser  Vorschrift  habe  ich  in  der  That-  alle  Erschei- 
nungen beobachtet,  welche  die  französischen  Chemiker 
beschreiben,  allein  Pergamentpapier,  wie  es  für  die  Anwen- 
dung erforderlich  ist  und  wie  es  die  beigehefteten  Proben 
darstellen,  erhält  man  nach  diesem  Verfahren  nicht.  Die 
Einwirkung  dieser  starken  S8ure  geht  su  weit  und  das  Ver- 
wandelte Papier  kann  sich,  was  die  Festigkeit  anlangt,  nicht 
entfernt  mit  den  Producten  messen ,  Welche  man  mit  — 
innerhalb  der  oben  i  angedeuteten  Grenzen  eeMnnter 
Schwefekäure  erhält. 

Dieser  Uaistand  erklärt  Ins  zu  einem  gewissen  Grade, 
wie  die  interessante  Beobachtung  der  Herren  Poumarede 
und  Figuier,  deren  industrielle  Tragweite  diesen  Chemikern 
keineswegs  entgangen  ist,  so  lange  ohne  Anwendung  hat 
bleiben  können,,  und  wie  es  eines  Zeitraums  von  zehn 


Memoire  sur  le  Ligneux  et  mr  quelques  produito  qni  Ini  »ont 
uom^ies  (Papyxme,  FeotiiLe  etQ,).  Pana  1847. 
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Jahren  bedurfte,  om  den  wissenschaftlichen  Gedanken  für 
die  Praxis  so  reifen  und  eine  nene  Indostrie  so  begrttnden, 
die,  schon  jetzt  zu  hober  Entwickelung  gediehen,  in  den 
Händen  der  Herren  De  La  ftue  einem  raschen  Aufschwung 
entgegengebt. 

London,  Oclober  1859. 

A.  W.  A 


Ueber  eine  Verbindung  aus  Dibromallylamia 
und  Quecksilberchlorid; 
nach  U.  Simpson*^. 

Simpson  hat  die  schon  frilher**j  von  ihm  erwfthnte 
Verbindung  genauer  untersucht,  welche  bei  dem  Mischen  alko- 
holischer uisnn^en  von  Dibromallylamin  und  Quecksilberchlorid 
sich  als  volunimdser  weifser  Niederschlag  ausscheidet.  Das 
Quecksilberchlorid  ist  im  Ueberschufs  anziiwenden ;  derUeber^ 
schufs  Iflfst  sieh  aus  dem  m  kaltem  Wasser  fost  .unlösVchen 
Niederschlag  auswaschen«  So  gereinigt  und  iin  leeren  Räume 
Ober  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  der  Niederschlag  eine* 
der  Formel 

2HgCl  4-  G.H4BryN»figCl+CeH,BrlN,  HCl 
.     .    .     ^     '  H«  i 

entsprechende  Zusammensetzung  : 

berechnet  :  geftmden  : 

0^9  7a  13,69  .  H12  . 

B»  9  1,79  2,10 

N  14  2,66  — 

Hgt  200  38,02  38,70 

Clo  71  13,50  14,36  13,63 

Big  160  30,41  29^53 

526  100,00. 

Diese  Verbindung  wird  durch  siedendes  Wasser  unter 
Bildung  einer  purpurfarbigen  Substanz  zersetzt.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirl  aus  dieser  Lösung  in  langen 
Nadeln.  Sie  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  aus 
dieser  Lösung  fallt  salpetersaures  Silber  nur  Chlorsilber.  Sie 
löst  sich  auch  in  verdünnter  Salzsäure;  diese  Lösung  giebt  mit 
Kali  einen  weifsen,  allmälig  sich  gelb  färbenden  Niederschlag. 

•)  FbU.  Ifag.  [4]  ZYII,  194. 
M)  Diese  AnnakD  CY,  866. 

Ausgegeben  den  18.  November  1859. 
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GXn.  Bandes  drittes  Heft 


lieber  Hypoxanthin,  Xanthin  und  Guanin  im  Thier- 
körper und  den  Reichthum  der  Pancreas- Drüse 

an  Leucin; 

TOB  Prof.  Dr.  Seherer  in  Würsbar^ . 


Unter  dem  Namen  Hypoxanthin  habe  ich  im  LXXIII. 
Bande  diesem  Annalen.  einen  theüs  aus  der  Milz ,  theils  aus 
dem  Hernnuskel  dargesleUten  Stoff  beschrielien,  der  die  Zup 
sammensetzung  : 

Kohleostoff  44,117 

Wasserstoff  2,941 
Stickstoff        41,176  . 
Sauerstoff  11,766 

100,000 

und  als  einfachstes  Verhältnifs  der  Aequivalente  die  Formel 
CftHtNaO  ergab. 

Ich  wies  laeh,  dab  dieser  Kdrper  kl  KaK  und  Amteoniak 
leicht  löslich ,  in  Salzsäure  dagegen  gleich  wie  in  Wasser 
schwer  Idslioh  sei,  und  dafe  derselbe  mit  Salpetersäure  abge- 
dampft einen  dem  Xanthicoxyd  ähnlichen  gelben  Fleck  hin- 
.  terlic^  der  sich  durch  Kaliausatz  rothgeib.  färbte  u.  s.  w.  . 

AnoAl.  d.  Obeai.  «.  Flmnn*  OXU.  B4.  S.  H«ft.  17 
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Da  ich  den  diese  Reaction  gebenden  Körper  aus  Müs 
und  Herzfleisch  gewonnen  hatte,  und  zwar  aus  letzterem  reich- 
licher noch  a)8  aus  der  Milz»  die  Gesammtpienge  aus  heilten 
Organen  aber  liaum  einen  Gramm  hetrug  :  so  war  es  mit 
mcht  möglich,  eingehende  weitere  Untersachongen  mit  diesem 
interessanten  Stoffe  anzustellen.  Ich  fond  einen  dieselbe 
Reaction  gebenden  Körper  später  noch  in  verschiedenen 
anderen  Körpertheilen,  jedoch  immer  in  so  geringer  Menge, 
dafs  zu  weiteren  Versuchen  das  Material  nicht  aus- 
reichte. Später  bemerkte  ich  zuerst  in  der  Leber,  später  auch 
in  Terscbiedenen  aidemi  Organen  neleii  dem  Hypoxankhin 
noch  einen  anderen,  unter  dem  Mikroscope  häufig  in  gelben 
Kugeln  auftretenden  Stoff,  der  sich  in  der  Reaction  mil  Sal- 
petersäure dem  Hypoxanlhin  sehr  ahnlich  verhielt,  dagegen 
bei  der  Einwirkung  von  .  KaUhydratiösung.  auf  4as  Umwand- 
lungsproduct  mit  Salpetersäure  sich  dadurch  unterschied,  dafs 
er  anstatt  rothgeibe  sogleich  tiefrothe  Färbung  zeigte,  die 
durch  Erwärmen  in  ein  prachtvolles  Violettroth  überging. 
Ich  habe  diesen  Stoff  unter  dem  Namen  Xanthoglobulm  in 
den  Verhandlungen  der  physikalisch -medicinischen  Gesell- 
schaft zu  Wttrzburg,  Band  VII,  S.  263  nähe^  beschrieben. 

Auch  von  diesem  Xanlhoglobulin  konnte  ich  stets  nur 

■ 

geringe  Mengen  in  der  Leber,  Milz  u.'  s»  w.  finden,  die  sn 

einer  näheren  Untersuchung  nicht  ausreichten. 

Schon  längst  beabsichtigte  ich,  von  dem  HypoJüinthin  aus 
Fleisch  eine  gröfsere  Menge  darzustellen,  konnte  aber  wegen 
vielfacher  anderer  Berufsgeschäfte  an  eineVerarbeitung  gröfserer 
Mengen  von  Fleisch  lange  nicht  kommen,  bis  ich  endlich  durch 
Strecker*s  Arbeil  über  das  Bafkitt  mksk  veranlafel  fantt^-eine 
gerade  dargebotene  Gelegenheit,  gesundes  Pferdefleisch  in 
etwas  gröÜMrar  Meng«  zu  «rhalten,  zw  Vornahme  4liieser  Ar« 
beit  zu  benutzen.  Ich  halte  inzwischen  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  die.  Pancreas-Drikse  den  von  mir-  als  XMitho- 
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globulin  beschriebenen  Körper  in  verhältnifsmäfsig  gröfserer 
Menge  als  andere  «Organe  enthaUe.  Neben  der  Darstelliuitf 
däi  Hypoxantimia  aas  Pfefdefleitoli  nahm-  ich  daher  aneh 
noch  20  Pfund  Pancreas  -  Drüse  in  Arbeit,  um  von  beiden 
Sleffeii  eine  aar  weiteren  UntoraiMdiung  hinreidMnde  Menge 
so  gewinnen. 

.Daa  Resttilat  dieser  beiden  ünteraochungen  war  ein  aehr 
lofanendea,  indem*  et. mir  gelang,  naehanwdiaen^  dafe  aewohl 
im  Muskelfleische  als  auch  in  der  Pancreas  XjcmÖUcoxyd,  jener 
von  Marcet  zneral  lieobaehtete,  ren  Liebig  nnd  Wöhler 
genauer  unteranohto^  Stoff  Torbanden  ist,  nnd  swar  In  dem 
Muskelfleisch  neben  Hypoxanthin,  weiches  ich  mit  Strecker's 
8arl[in  identlaeh  fand«  in  der  Faaoreaa  nebeli  fifiMMdi»  weicbea 
ich  in  einer,  zur  Feststellung  seiner  Identität  mit  dem  im 
Gnano  -enthaltenen  hinreichenden  Menge  ans  obigen  80  Pfnnd 
Pincreaa  daransteUen  vermochte. 

Das  von  mir  befolgte  Verfahren  war  folgendes  : 

* 

L  JOnkrmukmg  dee  Pfffgd^ßeiiche».  ,         .  . 

72  Pfund  möglichst  fettfreies  Muskelfleisch  eipes  gesun- 
den ^  dmreh  einen  Sturs  viBmngtiIckton  Pferdes  worden  klein 
gehackt,  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  24  Stunden  macerirt 
nnd  dann  ausgepreist. 

Bierauf  wurde  dieaes-FIeiiM  noeh  in  Ueinen  Qnantititen 
in  vollständig  kochendes  Wasser  eingetragen  und  nach  Ver- 
lanf  einiger  Mimiten  »il  einem  Seiher  wieder  berauageikomo 
inen,  um  einestlfeils  die  Auflösung  gröfserer  Mengen  von 
Gelatin  zu  verhüten,  anderntheils  schwerer  lösliche  organische 
Steife^  wie  Hypoxaiithin  «r.  s.  w.,  ▼ettstindiger  au  exirahiren. 

Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Auszüge  wurden,  und  zwar 
der  kalte  Auasug  nach-  vorherigem  Aufkochen  nnd  nach  Ent- 
fernung des  Coagulums ,  mit  Barytwasaer  se  lange  vafsetzt^ 
als  dadurch  noch  Fällung  eintrat,  sodann  aufgekocht  und 

17* 
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warm  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  in  gelinder  Wärme  einge- 
dampft und  sar  Aufsckeidung  des  Kreatins  8  Tage  lang  kühl 
gestellt  Die  Ton  den  angesdioasenen  Kreattalurystallea  ab- 
gegossene Mutterlauge  wurde  noch  etwas  im  Wasserbade 
eingeengl  «ad  abermala  ktthl  geatellt.  Naok  Varlaiif  voa 
8  Tagen  hatte  sich  wieder  eine  kleine  Menge  von  Kreatin 
abgeschieden  und  neben  demselben  eine  amorphe,  ausüypo- 
zanthin  und  Xanihieoxf  d  bestehende  Masae*  Beide  konnten 
durch  Schlatnmen  leicht  von  einander  getrennt  werden,  indem 
die  schwereren  KreatinkrystaUe  sich  solinell  au  Boden  seUten« 
SilnimtUches  Kroatin,  dnroh  UnkrystalUsiren  gerdnigl, 
wobei  durch  Concentriren  und  Kaltstellen  der  Mutterlauge 
üasl  alles  darin  Enthaltene  erkalten  wurde,  wog  bei  100^  ge- 
trocknet :  aas  dem  kalten  Muskelextract  5,8(K)  Grm.,  und  aoa 
dem  kochenden  Auszuge  9,b20  Grm.»  susammen  alsa 
15,680  Grm. 

Da  nun  das  krystallisirte  Kreatin  bei  100^  getrocknet 
12,17  pG.  Wasser  verliert,  so  entsprechen  obige  15,680 Grm. 
trockenen  Kreatins  17;85'  Grm.  krystalHsirtem  Kreatin. 

72  bayerische  Pfunde  sind  aber  gleich  40,320  Kilogrm. ; 
es  wurden  mithin  erhatten  OfHm  pC.  Kroatin  för:  100  Theila 
frisches  Fleisch,  -f-  Da  Lfebig  aus  MO  Pfund  magerem 
Pferdefleiscb  36  Grm.  Kreatin  erhielt,  was  0,070  pC.  ent- 
apricht,  so  soheiat  die  Ouantttül  dieses  Stoffe«  in  den  Mus- 
keln ziemliche  Schwankungen  darbieten  zu  können.  Ich 
glaube  wenigstens  versichern  .au  können,.  da£i  ich  in  ¥nr* 
stehendem  FaUe  so  siemlieh  alles  vorhandene  Kreatin  tur 
Ausscheidung  und  Krystailisation  gebracht  habe ,  da  bei  der 
spHter  vorgenoaunenen  weiteren  Vecarbeitung  der  Multeriaug e 
nichts  mehr  desselben  erhalten  wurde. 

Der  oben  erwähnte. feinpulverige,  durch  Schlämmen  von 
den  KreatinkryataUen  getrennte  Absata  wurde  durch  Ab- 
setzenlassen von  der  Flüssigkeit  getrennt,  hierauf  mit  Wasser 
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▼erdttnnt,  filtrirt,  und  aus  Hypoxanthin  und  Xanibicoxyd  be- 
stehend dfefnnden. 

Die  ganze  von  den  Kreatinkrystallen  und  der  Abwaschung^ 
des  ebengenannten  Absatzes  abgegossene  Mutterlauge  wurde 
hierauf  mit  Wasser  verdlknnt  und  mit  ttbersehOssigem  essig- 
saurem Kupferoxyd  versetzt.  Ich  hatte  schon  ehe  Strecker 
•Bgab,  dab  sein  Sarkin  dureh  esslgsames  Kupferexyd  Mbar 
sei,  beoifaehtety  dafs  das  Hypoxanthin,  namentlieh  wenn  die 
Flttssigkeit  mit  diesem  Kupfersalze  etwas  eingedampft  und 
dann  mehrere  Tage  alehen  gelassen  wird,  siemüch  voll- 
ständig gefüllt  werden  kann,  und  Herr  Maurokordatos 
hat  liereits  vor  3  Jahren  in  meinem  Laboratoribm.  auf  diese 
Weise  die  Ahseheidung  desselben  ans  der  Thymus«>Drflse 
bewerkstelligt. 

Nach  dem  Zosats  von  essigiamm  bpferoxyd  wurde 

die  Flüssigkeit  bis  auf  awei  Dritttheile  eingedampft,  der  so 
erhaltene  ziemlich  reichliche  Niederschlag  abfiitrirt  und  so 
limge  mit  koehendem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  unge- 
färbt ablief.  Der  Filterrückstand  wurde  hierauf  mit  vielem 
Waaet  tmd  Sahuäure  gelöst,  durch  die  noch  warme  Flüssig- 
keit Sohwefehsasseratoff  geleitel,  und  nach  voUstMndiger  FSI- 
lung  des  Kupfers  kochend  filtrirt. 

Die  schwach  gelh  gefärbte  Flttssigkeit  nahm  heim  Con- 
centriren  eine  dunklere  Färbung  an,  und  es  schieden  sich 
aus  derselben  allmälig  bräunlich  gefärbte  krystailinische  Kru- 
sten einea  in  BalnMnre-  schwer  lasliehen  Kdtp^ts  ab.  Dorch 
mehrmaliges  Erkaltenlassen  und  Abgiefsen  des  noch  Gelösten 
von  den  ausgeschiedenen^  bräunlich  gefärbten-  krystalliniscben, 
fest  an  der  AhdampCsiAaale  sidi  anseinenden  Kassen,  kennten 
diese  letzteren  nach  und  nach  in  einer  zur  Untersuchung 
Innreiehenden  Menge  gewonnen  werden.  Sehliefelidi  wurde 
die  salzsaure,  stark  bräunlich  gefärbte  Mutterlauge  bis  fast 
nur  Syrupconsistenz  verdampft  und  so  erkalten .  geiassen» 
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Sie  erstarrte  dabei  zu  einem  dicken  Brei  nadelförmig^er, 
stark  brianlich  geerbter  Kryslalle.  Bben  so  rarbiell  Siek 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Wasser  der  oben  erwähnte, 
durch  Abschlämmen  des  Kreatins  erhaltene  fein  pulverige 
Absais. 

Beim  Uebergiefsen  des  krystalllnischen  Breies  der  nadei- 
förmigen Kryslalle  bmI  Wasser  serlMea  dieselben  nack 
kurzer  Zeil  tu  einem  amorpken'  Pniver.  •  Bs  ging  darans 
hervor }  «dafs  die  salzsaure  Verbindung  durch  Wasser  zerlegt 
werde,  nnd  es  würde  de&balb  ascIi  etwas  Satasinre  kin- 
zugefügt  und  gelinde  erwärmt^  wobei  sich  fast  alles  zu  einer 
bräunlichen  Flüssigkeit  löste*  Diese  wuf  dd.  von  der  geringen 
Mengfe  unlöslfch.  gebliebener  brinaUciker' Masse,  die  sieh  den 
oben  erwähnten  krystallinischen  Rinden  gleich  verhielt»  durch 
Piktralion  g^tieanl,  itie  brionUoke  Lösnng  «A  Tkierkohle 
digerirt,  bis  sie  farblos  war,  abermals  so?  KryslallisatkMi 
verdampft  und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  sich 
die  Flüssigkeit  beim  Sindaatipfen  nickt  mehr  filrbte.  Die  ^« 
lieh  rein  erhaltenen  Krystalle  waren  fast  farblos,  glänzend, 
nadeiförmig;  sie  wurden  von.  der  Mutterlauge  getienol  und 
mit  wenig  ialasMuiiekältigem  Wasser  gewasoken  voHkommeil 
weifs,  färbten  sich  aber  beim  Trocknen  manchmal  blafs* 
rdtklich. 

Mit  Wasser  zusammengebracht  zerfielen  sie  in  kurzer 
Zeit  SU  einem  ureifsen  Brei,  der  sich  beun  Erwärmen  nur 
vn¥ollstilndig:lll|Sl»i  Wekl  aber,  wenn^etwas  Salasihire  wage^ 
setzt  wurde.  Aus  dieser  salzsauren  Lösung  krystalüsirte  die 
Verbindung  unveräUMlerl  wieder  kezans;  - 
t  In  der  salssahvent'LBsntog-  bewirkle  Aaunoniiik  einen 
weifsen  fein  pulverigen,  im  Ueberschufs  des  Ammoniaks  lös* 
liehen  mid  beim  Verdofasten  des  Ammontakilbersokasses  wie«» 
der,  und  zwar  krystalUnisch- blätterig,  sich  ausscheidenden 
I^iederscblag* 
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Wurde. die  salsgaur^  Veyrbisdnog  wiederlioU  mU  yiMSBor 
iü  W«M0rbtd«  lor  Trockne  verdampft»  80  iwflttrhtigte  aieb 
fast  alle  Salzsäure  aus  derselben.     '  ' 

liO^Si«^!  Gnn.  der  aalaaeerea  Y.erbiidimg  kinteriiebeii  naeh 
mehrmali^ein  Abdampfen  0,158  Rückstand      71,4  pC. 

Die  letzten  Antheile  der  Sala^äm^ft.Mnnten  durch  Ab* 
dampfen  mit  AmmonMc  iind  WaacMn  mit  venig  liaUem  Wasser 
und  Weingeist  in  der  Form  von  Salmiak  entfernt  werden. 

Die  ganze  auf  diesem  Wege  gewonnene  Menge  des 
iiteatapefieien'ayp^x^nlMtt  betrug  mr  4k  72  PfUnd  Fleiscb  : 
5,694  Grm.  =  0,0141  pC.  des  Fleisches.  Da  auch  hier  die 
Mutterlauge  der  salaiatren  Verbindaag.  didgUcbst  vollständig 
SU  Gute  gemacht  w^fdMi  war,  so  konnte  nur  ein  geringer 
Verlust  stattgefundea.  haben,  und  es  möchte  daher  obige 
eoMttitlA  nabeau  4er  voi'handoMni  darcb  eaalgsaarea  Kdpfer- 
Qjiyd  fällbaren  Menge  entsprochen  haben. 

i  .  Zw:  voUatändigen.Reinigung  wurde  der  so  erhalte«  rein 
wicdfae  Körper  aocb  eiaaial  ui  Waaaev  und.SaMure  durch 
Digestion  gel()st ,  wobei  nur  sehr  wenig  des  in  Salzsäure 
atibwer  Idsliaben  Kilrpers  imrilclf blieb.  lUe  erhaUene  Lösung 
abermals  mft  Zusatz  weiterer  Sahsflnre  zur  Krystaliisatkm  reif^ 
dampft)  gab  bei  sehr  langsamem  Verdampfen  eine  Kry^talli- 
fatjk»n:!VOA'  aim  Ibeil  Vt       taage«  YoHkafnmen  weitieii 

glänzenden  Prismen.  , 

ii  'i;  Bin  Tbeil  iditiser  reinen; KryataUe  wurde.  Mltr.ocken  ab- 
gflKirogen,  mit  Waaser  und  tibenrobiisaigem  Aanmoniak  Ifla 

Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  ilUck^iand  mit  einer 

ÜMcbmig.Mon.  Waaaeriind  iWeingeist  ansgefratiekenv  bis  daa 

4jfas0hwasser  mit  •  Silberlösung,  und  SalpetenNHire  erwäimt 
keine 'ißäUnog  mebrigabf  mi  bierfmf  die>ganzfl  Jin  de«i  Ausr 
9if§\  voehandene  Chlonnenge  «it  aalpeleraaurem  gllberoxyd 

gefällt,  mit  Salpetersliure  gekocht  und  das  rückständige  Chlor- 
4itoer:  iMiaUmmt^   Q^^^^^Gm^  d«r  .:aa)j|asMrea  Verbindung 
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gaben  aaf  diese  Weise  0»405  Qm.  AgCi  «  iS,70  pG.  SaÜE- 
aSitre.  Der  Rliekatiiid  von  der  Behandlung  Mit  Ammoniak 
und  Wasser  wog  bei  ii2^  gelrociLnet  0,389  Grm.  =  71,50 
pO.  organische  Basis.  Die  Zusamnienseteung  der  salasauren 
Verbindung  ist  demnach  : 

Hyp<»anthin  71,50 

SahsSore  18,70 

Wasser  9,80 

ioo,oa 

Nach  der  Fermel  CioHiNAi  HOI  +  9  HO  berediMl  er« 

giebt  sich  i  - 

fiypoxanfhin  71,44 

Salzsäure  19,11 
Wasser  9,45. 

Dieselbe  Menge  8alis8ore  wurde  avdi  erlMileil,  wenn 
die  salzsaure  Verbindung  in  Wasser  und  Salpetersäure  gelöst, 
fläil  saipetersaurem  Silberoxyd  vollstindig  gelMlt  und  der 
Niederschlag  zur  Auflösung  des  Hypoxanthin  -  Silbernieder- 
schlages mit  kochender  Salpetersäure  behandelt  wurde.  . 

Die  ans  der  kochenden  Terdünnlen  Salpetersiure  beim 
Erisalten  sich  schnell  ausscheidende  Silberverbindung  bildete 
ein  voUkommen  weifses  flockiges  Sediment,  welehea  nnler 
dem  Mikroscope  aus  feinen  nadeiförmigen,  oft  sternförmig 
vereinigten  Krystallen  bestand. 

Durch  mehmlaliges  Abdampfen  des  reinen  krystaHlsirten 
salzsauren  Hypoxanlhin  mit  Wasser,  unter  schliefslichem  Zu- 
sats  von  etwas  Ammoniak,  Auswaschen  des  Rfickstandea  mit 
kaltem  Wasser,  bis  dasselbe  nkslit  mehr  mit  fiilberiesung  und 
Farmer  Salpetersäure  sich  trilibte,  und  Trocknen  des  Rück- 
standes erhielt  ich-  das  Hypoxanlhin  im  reinen-  Zustande.  * 

Es  stellte  ein  blendend  weifses  Pulver  dar,  welches  beim 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser-  sieb  fast  gar  nicht  lösten 
reichlicher  dagegen  In  'kochendem  Wasser.    I  Tkell  di»- 
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selben  löste  sich  in  83  bis  134  Thailen  kochendem  Wasser. 
Wurde  eine  heifg  gesüttigte  Lösung  filtrirt,  so  schied  sich 
beim  Erkalten  sehr  schnell  der  gröfste  Theil  des  gelösten 
Stoffes  ab»  indem  er  theils  eine  krystaUinische  Decke  auf  der 
Oberilche  der  Plllssigkeit,  theils  am  Boden  und  an  den 
Wandungen  des  Gefäfses  bildete.  Unter  dem  Mikroscope 
erschienen  diese  Ausscheidungen  krystaUinisch  e  aber  selten 
in  isolirten  Kryställchen ,  welche  spitze  Rhomboeder  zu  sein 
schienen.  Die  meisten  derselben  waren  verwachsen  und 
aggregirtp  alle  aber  mAt  Mein. 

Die  von  dieser  Ausscheidung  nach  12  stündigem  Stehen 
«bfiltrirte  kalt  gesättigte  Lösung  des  fiypozanthins  ergab  in 
8,146  Gmu  PIfissigkeit  0,005  Grm.  Hypoxanthinrttckstand, 
wonach  sich  die  Löslichkeit  desselben  in  kaltem  Wasser  von 
+  iO^  R.  auf  1  Theil  ki  1629  Theilen  Wasser  berechnet.1 

In  einem  anderen  Falle  ergab  die  kochend  filtrirte  Lö- 
sung des  Hypoxanthins  aus  5^517  Grm.  Lösung  0,049  Grm. 
Mckstand  «  i  Theil  In  iil  kochendem  Wasser,  und  5,606 
Grm.  der  nach  Ausscheidung  des  Ueberschusses  erkalteten 
Finssigkefl  nach  6st0ndigem  Stehen  bei  +  ib^  R.  0,006  Grm. 
Rückstand      1  Theil  in  933  kaltem  Wasser. 

In  einem  dritten  Falle,  wo  das  Hypoxanthin  bereits  meh- 
reremale  mit  kahem  Wesser  dlgerirt  und  dabei  eine  LösHch« 
keit  von  1  Theil  in  1267  und  1  Theil  in  2905  Wasser  von 
-f*  10^  C'war  beobachtel  worden ,  löste  sich  beim  Kochen 
i  Theil  In  134  kochendem  Wasser. 

Um  reines  Hypoxanlbin  und  richtige  Resultate  zu  err 
hiidlen  Ist  es  in  allen  Füllen  nothwendig  ,'  die-  mit  Staren  In 
Lösung  gewesene  Substanz  mit  Ammoniak  abzudampfen  und 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeil  auszuwaschen-,  um  alles  ge* 
bildete  ArnfHonlüksaln  zu  entfernen:  Geschieht  diesee  nicht, 
so  bleibt,  wenn  die  Säure  nicht  flüchtig  ist  und  wenn  nicht 
wenigstens  6^  bis  Smal  mit  Wasser,  abgedampft  nnd  -aua^ 
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gewaschen  wird,  immer  ein  Theil  Saure  bei  dem  Hypoxanlhin, 
wabraobeinlich.  in  Fom  eines  iMisischen  Salses«  wodurcb  die 
LdBHehkeil  dettelben  in  kockendem  und  kriten  WefMr  fiel 

gröfser  wird. 

Ich  fügte  «Q  eiaer  Oiiiiiiitil^HnKiniilhii».!uiid  Wmw 

die  längere  Zeit  mit  einander  gekoehl  hatte»  und  von  wel* 
ober  eine  .aiifiltrirte/ Probe  LösUchkeitsverbäiUiib..  von 
i' Hypoxantbin  in  90  Theikn  koehendem  Weflm  ^eben 
hatte»  so  viel  Salzsäure  zu,  als  bei  dem  Eintauchan  eines 
Glasstabes  in  verdiinnte  Salzsfinre  bis  .snrUUige  eipei  halben 
Zolles  daran  haftet;  Das  Ldsliebkeitsverhiltnifs.,.wiirde  da- 
durch der  Art  gesteigert,  dafs  1  Theil  sich  in  42..Ttieilea 
kodtenden  Wasser  Ulsle.»  und  dafs  naeh  12sl&ndige«>  SlAes 
bei  +  12<)  C.  noch  i  Theil  in  762  kaltem  Wasser  gelöst 
war*  Das  in  diesem  Kalle  beim  Brkalten.  sieb  «bsobeidende 
Hypoxanthita  stellte '  bttschel-  und  dendritenartig  vereinigte 
üadeln  dar,  von  ziemlicher  Gröfse. 

Die. kali  gesättigte  Ldsnng  dea  reinen  fifpozaalbins  im 
Wasser  giebt  mit  estiffsdurem  Kupferoxyd  in  der  Kälte  keine 
Fällung;  erwärmt  man  aber  die  Flüssigkeit  bis  nahe  süun 
Kochen,  so  scheiden  sich  grüne  amorphe  Flocken.  der  Kü* 
pferverbindung  ab  und  die  Fällung  wird  eine  fast  vollstän- 
dige. DerNiedeivehlag  löst  sieb  in  &Migaäare.uAd.Safauilmre^ 
Neutrales  und  basisch  -  essigsaures  Blei  geben  \  im ,  sehr 
scbwache  Trübungen,  die  durcä  Kochen^  nicht  yerspbwinden, 
aber  auch  nicht  Termebri  werden.  ^Mttnal  gtebl  elnp 
flockige  Fällung,  die  sich  leicht  in  Salzsäure  löst.  f 

Balp^inaurisi  SUbenmifd  fMlt  das  Hypomthip  voUr 
i»tändig  in  vreifsen  Flocken.  Dieselben  «Ind  In  kalter  SA* 
petersäure  fast  .unlöslich ,  lösen  sich  in  kochender  Salpetei^ 
gltm  «ttf,  und  naeii  •  dem  .Brkidten  acheidet  aiob^  die 
bindung  in  zierlichen  mikroscopischen  Nadeln  fast  vollständig 
wIeddr  «niU.».  D&eivir.  rtiedamchlug  sokwärat  si^b  m.lMß 
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nichi  und  trocknel  auf  dem  Füiec  zu  einer  membranarUgen 
Mmm  ein;  die  sieh  in  diesem  Zustande  sugammenUfngend 

vom  Papiere  abziehen  läfst* 

In  JlmeraUiiräii ,  so  wie  in  Ammomali  und  Kali  iösl 
sich  das  Hypoxanlhin  namentlich  Ireim  Erwärmen  reieblieh.  . 

Die  Lüsung  in  iS!a/p«/eriaiire .  giebt  beim  Erkalten  dicke 
prismatische  Krystalle.  Versetzt  man  eine  mit  überschilssiger 
Salpetersäure  erhaltene  Auflösung  mit  Phosphormolybdänsäure, 
so  entsteht  ^ ,  änfserst  reichlicher  gelber  liiederschUig. 
Dieser  Idsl  tsieh  beim  Kochen  mit  tthersehilssig^  Salpeter- 
säure und  setzt  sich  aus  der  erkaltenden  Losung  als  schweres 
gelbes  Pulver,  unter  dem  Mikrosoope^  zierliche  gelbe  Wttrfel 
darstellend,  ab.  * 

Dampft  man  das  vollkommen  räne  Bypoxantbin  mit  etwas 
SalpetersMure  auf  dem  Plhtinblech  ab,  so  hinterbleibt  ein 
weifser,  kaum  gelblich  gefärbter  Rückstand ;  beim  üebergiefsen 
a»H  Katrionhydrat  färbt  sich  derselbe  eUmiffM  in»  hlafnvUi, 
ohne  dafs  diese  Färbung  beim  Erwärmen  in  Purpurroth  über- 
geht«—  iVittf*  etin  nocÄ  mU  Xanthieoxyd  gemengte»  Hjfpoxantbm 
gkbt  einen  gelben  RiefMmd,  der  dnreli  Katronläuge  Men»in 
roth  und  beim  Erwärmen  violettroth  wird. 

Geschieht  das<  Abdampfen  des  Hypoxanthin  mit  rauchen* 
der  Sa>pelei«8(iro ,  so  ist  der  Rückstand  lebhaft  gelb,  wird 
bei  Zusatz  von  Natronlaoge  rothgelb  und  beim  firwirmen 
und  '  YerdnmpCBii  'scImwtsig-rothbnHiri,  nie  aber  so*  schön 
violettroth,  wie  bei  Xanthin.  Löst  man  den  gelben  Rückstand 
in  heifser  verdünnter  Salpeterstture^  so  schiefsen  gelbd»  unter 
dem'  MikrQiscop  dem  sal^er^uren-  HypoxantUn*  in  der  Fora 
TdUig  gleiche  Krystalle  an.  '   •  * 

'  Ei»'  Gcmtfnge  variabler  OuanÜtttten  von  flypoxunthin  und 
Xanthieoxyd  scheint  sowohl  bei  einigen  meiner  ersten  Ver- 
mifth%  alft  auch  spfiterhiu  stets  unter  meinen  Htlnden  gewesen 
iü  suiiiviiib»4ab  idi  düi  fdbe  nrimng  müMpeteiMifi 
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beni  Abdampfeo  uad  das  Roihwerden  dieses  Röckslandes  bei 
Binwirkongr  von  Kali-  oder  Natroobydrat  als  dem  HypoxaalbiA 
angehörig  angenommen  und  beschrieben  habe.  Der  wie  oben 
angegeben  wurde  rein  dargestellte  Stoff  worde  oocb  einer 
Verbrennungsanalyse  unterzogen. 

0,415  Grm.  ergaben  0,670  Grau  Kohlensäure  und  0,115 
Wasser. 

276  CG.  Gasgemenge  bei  der  qualitativen  Stickstoffbe* 
Stimmung  ergaben  76  GC.  Stickstoff     N  :  C  =:  i  : 

Daraus  beredinet  sieb  die  procentfsche  Zusammensetsung : 

Kohlenstoff  44,096 
Wasserstoff  3,077 
Stickstoff  41,163 
Sttnerstoff  11^664 

100,000 

Aus  dieser  Zusammensetzung  und  aus  der  oben  erwähnten 
Verbindung  mit  Salzsäure  .ergiebt  sieb  die  Formel  CJioUiNiO^ 

Dieser  Körper  ist  demnach  identisch  mit  dem  von  mir 
frtther  beschriebenen  und  mit  dem  von  Strecker  in  der 
neueren  Zeit  mit  dem  Namen"  Sarldn  belegten,,  wie  dieses 
schon  Strecker  selbst  als  wahrscheinlich  vermuthet  hatte. 

Die  Differena^n  der  Löslichkeit  in  heiTsem  Wasser,  sowie 
das  Verhalten  gegen  Salzsäure,  welches  von  dem  von  mir 
früher  beschriebenen  abweicht,  scheinen  mir  dadurch  erklärlich 
SU  sein,  dafs  «ich  für  diese  Glestinunnngett  damals  eni  weniger 
reines  Präparat,  d.  h.  ein  solches,  welches  noch  Xanthicoxyd 
enthielt,  verwendet  hatte.  Beide  Stoffe  begleiten  einander 
sehr  häufig,  und  wenn  man  niehl  mB  grMMren  Ouanlitälen 
arbeitet ,  so  ist  es  fast  unmöglich ,  das  Hypoxanthin  vom 
J|[anthieozyd  vollständig  frei  su  .erbelten».  Dieses  ist  auch  der 
Grund  der  gemischten  Reection  beim  BehanMn  mit  Salpeter- 
säure und  dann  mit  Aetzkali«  Ich  habe  oben  sehen  erwähnt, 
und  wiederhole  es  nochmals,  dab  dfts  §em  rdbe  HypomtUn 
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• 

(oder  Sarkin)  beim  Abdampfen  mit  SalpetersXare  einen  kaum 
^dbUch  gefärbten  Ruciistand  giebt »  der  sich  mit  Kalilauge 
MUwt  beim,  Brwflraien  aaf  dem  Platinblech  nur  etwas  tiefer 
gelb  und  höchstens  am  Rande  schwach  röthlich  färbt,  während 
wenn  auch  nur  wenig  Xanthicoxyd  oder  Guanin  sugegen  ist» 
beim  Abdampfen  mit  Salpeteralure  ein  lebhaft  gelber  Rttckstand 
bleibt,  der  durch  Kali  violettroth  beim  Xanthicoxyd^  und  tief 
rolhgelb  beim  Chumin  wird. 

Zur  Elementaranalyse  hatte  ich  bei  meinen  ersten  Ver- 
suchen den  reineren»  aus  dem  Muskelfleische  gewonnenen 
Antheil  meines  Stoffias  verwendet  Daher  konnten  auch  dia 
Ergebnisse  jener  Analyse  die  Zahlen  des  Hypoxanthins  so  rein 
liefern,  wie  ich  dieselben  jetzt  erhallen  habe. 

Ich  wende  mich  jetat  sur  Beschreibung  des  in  Salzsiure 
schwerer  löslichen  Antheiles  des  oben  erwähnten,  freiwilligen 
Absatses  der  Mutterlauge  und  des  durch  FftUung  mit.  essig<» 
saurem  Kupferoxyd  erhaltenen  Gemenges. 

Die  brftonlich  geiarbte  saUssaure  Yerbindu^g  war  in  kaltem 
und  beifsem  Wasser  sehr  schwer  löslicb,  löste  sich  dagegen 
beim  Kochen  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  voll- 
stllndig  auf  und  entfürbte  sieh  durch  •  gereinigte  Thierkohle 
vollständig.  Die  wasserhelle  saure  Lösung  färbte  sich  beim 
Eindampfen  noch  etwas  und  wurde  duher  nochmals  in  Salz- 
sttttfe  gelöst  und  mit  reiner  Thierkohle  digerirt 

Beim  Concentriren  schieden  sich  jetzt  allmälig  weifse 
krystalünische  Rinden  ab,  die  sich  beim  weiteren  Abdampfen 
vefmebrten.  Diese  wurden  aus  der  Ftttssigkeit  herausgenommen, 
auf  einem  Filter  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und 
vollkommen  weib  erkalten*  Ebenso  wurde  mit  der  Mutler- 
lauge verfahren ,  indem  dieselbe  bis  fast  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  RiUskstand  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
SalssHure  abfawascken  wurda 
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Die  reine  hifttroekene  krystallinÜHAe  Mawtf  eririeb  sieh 

als  eine  salzsaure  Verbindung. 

0,280  Gron»  derfelbem  wurden  mit  «e  ^iel  eaaslisoheBi 
Ammonialr  tersetst,  Ug' dasselbe  alark  Yorlierrschle,  «id  im 

Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewasclien  ergab  das  Fillrat  0^216  Cblorsilber  alts  1i^ö71  pG. 
Salzsäure.  Der  in  kaltem  Wasser  anlösliche  Rückstand  obiger 
0,280  Grm.  wog  nach  dem  Trocknen  bei+  ilO^  G.  0,226  Gm« 
Ä  80,714  pC. 

^  0^320  Grm.  des  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  er* 
hallenen  und  mit  verdünnter  Satesfiure  abgewaseiieiieii  Inf^ 
trockenen  Rückstandes  gaben  in  derselben  Weise  behandelt 
0,257  unlöslichen  Rückstand  ^  BOJdi  pG.  und  0,239  Gklor- 
Büber  »  19,00  pC.  Salzsfiore. 

Die  ganze  aus  den  72  Pfund  Pferdefleisch  gewonnene 
Menge  wurde  nnn  in  dieser  Weise  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak,  dann  Waschen  mH  kaltem  Wasser  von  der  Salz- 
säure befreit,  und  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs 
mit  dem  gelösten  Sahniak  käine  wigbare  Spnf  der  organischeB 
Base  aufgelöst  worden  war,  getrocknet  und  gewogen.  Sie 
betrug  inclusive  der  «u  den  beiden  obigen  BestimmiMf  ea  ver« 
wendetern  Menge  nach  dem  Trocknen  bei  110^  C.  ifiiS  Gm. 
oder  0,0026  pC.  des  frischen  Fleisches. 

In  dieser  Weise  dargest^t  bildete  der  ftörpiep  ein  voH* 
kommen  weifses  Pulver,  welches  sich  in  kidtem  Wasser  kaum 
auflöste.  1  Theil  löste  sich  nach  24stUndigem  Digeriren  mit 
Wassef  von  15<^  G.  in  1650,  bei  nookmatigem  DlgtHten  des 
Rückstandes  in  290i,  und  beim  dritten  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  Wasser  von^45®)  dann  Stehen  ttber  Sacht  bei 
•f  W  und  Filtriren  in*  Wasear.  *~  Von  kochendem 
Wasser  bedurfte  es  in  drei  Versuchen  1147,  1154  und  1166 
Theile  nir  Ldsnng.  Die  kochend  liltrirte^  FittssigkeH  selito 
nach  dem  Erkalten  den  gröfsten  Theil  de^  Gelösten  als  feines 
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Weifses  amorphes,  oft  Sufserst  .lang^sam  sich  ausscheidendes 
PiUy^r  ftby  und  liefs  niEin  eine  sieche  Pittssigkeil  IM  Stundeil 
stehen,  so  war  in  der  abfiltrirten,  also  kalt  gesättigten  FlUssig<i 
keü  nur  noch  1  Theil  in  2405  Theüen  kaileni  Wasser  ge- 
Idit^  B(ä  einem  sweHen  derartigen  Versudie^  wo  die  Tempemtur 
der  Flüssigkeit  über  Nacht  auf  -f-  8°  C.  gekommen  war,  fand 
sieh  in  dem  klaren  Filtrato  nnr  1  Tiieil  mit  5074'Tlieae  kaltee 

Wasser.'-   

Es  scheint  demnach,  dafs  bei  der  mehrmaligen  Behandlung 
init  Wasser  ^er  Körper  immer  schwerer  IMieh- werde» -viel- 
leicht durch  Uebergang  in  den  krystallinischen  Zustand,  ähnlich 
wie  dieses  Strecker  für  die  Parachoieilure  nachgewiesen  hat* 

'  Wie  sohdn  aus  dem  ehen  Mitgetheitlen  hervorgeht»  istdieser 
Körper  auch  in  kalter  Salzsäure  schwer»  aber  nicht  unlöslich^ 
und  krystallisirt  ans  der  salssatiran  Losung  in  cheaalscher 
Verbindung  mit  Salzsäure.   '   ■  '■  •     .  ^ 

'  Viei  leichter  löst  sich  derselbe  in  caustischen  AUcAtien, 
mmei^Beh  doehf  in^AnnnontHk.  -  INe  letetere-  Lftsnnif  liefert 
denselben  beim  Verdunsten  in  glänzenden  gelblichweifsen 
Uttlterigeh,  aber  nnkrystalHsirteii  - Massen.  Lttfst  man  eine 
^eneentrirte  Lösung  desselbett  i»  warmem  Atainoiiiak  erhdte«) 
8fi  scheidet  er  sich  theilweise  aus,  und  man  bemerkt  dann 
oater'  deai  Mihiioscö|ie  awaierlei  Formen,  wöVon  ^die oeind 
runde,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kugeln,  die  andere  grofse, 
iiber  imregelmärsige^  wasserhelie  KrystaUaggregate  darsteHt» 
die  darch  .WaksersnsctlB  'schnell  gelöst  ^werden.  Die  ersiere 
dieser  Formen»  nämlich  diQ  der  runden  Kugeln,  erhält  man 
Mch' rekhlich,  wenn  die  salssanre  Verbindung  mit  kochendem 
Wflisser  behandelt  wird»  oder  wenn  eine  i^i^rdfifmls  aiinmoiiiatki«* 
tische  Auflösung  durch  Stehen  an  der  Luft  allmälig  ihr  Arh^^ 
amiak.  verliert.  In  letzteren  Falle-  erhftlt  ma»»  namenlKch 
wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist ,  bisweilen  auch  stern- 
förmig vereinigte»  dicke 'knrae  Prismen»  oder  iMigelige  harte^ 
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bmok  Zer dritoken  in  spitae  KrystelUinelton  serfaUende 

gate ,  deren  einzelne  Lamellen  im  polarisirten  Lichte  tim 
prachtvoiies  Farbenspiel  darbieten.  latdag^en  die  anunoniaka- 
lisebe  Ldaung  conceatrirter,  so  entatehl  beim  freiwillifen 
Verdunsten  des  Ammoniaks  eine  amorphe  weifse,  sehr  langsam 
aedimentirende  Trübung,  ohne  Spur  von  Krystallen.  In  ver- 
dOnnler  ffaUlaoflfe  IM  aieb  der  Körper  namenttich  beim  Er« 
wärmen  reichlich  auf  und  wird  durch  eingeleitete  Kohlensäure 
grdb&ealheila  wieder  geiUlL 

In  verdünnter  Salpetersäure  löst  er  sich  beim  Erwärmen 
leichter  aU  in  Salzsäure.  Wird  die  Lösung  durch  Abdampfen 
im  Wasserbade  eoneentrirt  und  dann  erfcaltel,  so  scheiden 
sich  krystallinische  Blattchen  oder  ein  sandiges  Pulver  von 
weiber  Farbe  ans»  weiches  unter  dem  Miisroseope  keine 
regelmflfsigen  Formen  erkennen  lifsl. 

Setzt  man  der  salpetersauren  Lösung,  die  überschüssige 
Sinre  enthMlt,  salpetersaures  Silber. m,  so  entst^  weder  in 
der  Kälte  noch  beim  £rwärmen  eine  Ausscheidung,  wohl  aber, 
wenn  der  Ueberschufs  der  Sägre  durch  Ammoniak  gröfisten- 
theils  binweggenonunen  wifd|  oder  wenn  die  Plttssigkeil  i 
längere  Zeit  steht.  Der  entstehende  Niederschlag  bildet 
gallertartige,  membranöse  Fetaen,  die  onler  dem  Mikroscop 
keine  krystallinische  Structur  zeigen.  Löst  man  den  Nieder-  ! 
schlag  in  kochender  verdünnter  Salpetersäure^  so  scheidet  er 
sieb  beim  Brkalten  tbeüweise  wieder  ans,  nnd  iwar  in  infserst 
kleinen,  sternförmig  aggregirten  Nädelchen,  oder  in  grofsen, 
ans  gekrfinunten  haarförmjgen  KryslaUen  bestehenden  dendri- 
tischen  Formen.  — Da,  wie  schon  erwähnt,  dieser  Körper  in 
kaltem  Wasser  in  reinem  Zustande  äulserst  schwor  löslich 
ist  und  in  Folge  dessen  sieli  aueb  beim  Erkalten  der  beifii 
gesättigten  Lösung  alsbald  trübt,  so  stellen  sich  der  Prüfung 
des  Verhaltens  seiner  wässerigen  Lösung  gegenüber  von 
Metallsaken  grobe  Schwierigkeiten  entgegen.  Da  sieb  der- 
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selbe  jedoch  in  einer  Ammoniaksalze  in  gröfserer  Menge 

enthaltenden  Flüssigkeit  gleich  dem  Hypoxanthin  viel  leichter 
als  in  blofiiem  Wasser  Idst,  so  habe  ich  wenigstens  das  Ver- 
halten solcher  neutralen  Lösungen  geprüft. 

Versetzt  man  die  wässerige  ammoniakalisdie  Lösung  mit 
Sabsiare,  so  entsteht  alsbald  ehie  fiufoerst  reichliche,  weifse 
flockige  amorphe  Fällung.  Diese  löst  sich  in  Ammoniak  wieder 
aof,  und  fugt  man  nun  abennals  Salzsfture  au,  so  entsteht  erst 
nach  einigen  Minuten  eine  allmälig  eintretende  krystallinische 
Trübong,  die  unter  dem  Mikroscop  .betrachtet  aus  rundeui 
stark  contourirten  Kttgelchen  besteht.  Dampft  man  einen 
Theil  dieser  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
setzt zur  Trockne  ab  und  behandelt  mit  kaltem  Wasser, 
so  löst  sich  das  entsandene  Ammoniaksalz  unter  Hinter- 
lassung gro£ser  krystallinischer  Kugeln  in  Wasser  und 
mit  demselben  ein  Antheil  des  organischen  Stoffes.  In 
diesem  Filtrat  erzeugt  essigsaures  Kupferoxyd  kalt  keine  Ver- 
änderung, erhitzt  man.  aber  zum  Kochen,  sq  scheidet  sich 
bald  ein  hellgrüner,  schwerer,  sich  schnell  zu  Boden  setnender 
Niederschlag  ab,  der  unter  dem  Mikroscope  aus  winzigen 
•ggregirten  Kernchen  besteht,  in  kalter  fissigsäure  fast  un- 
löslich  ist,  sich  aber  leicht  darin  beim  Erwärmen  löst;  noch 
leichter  löst  sich  diese  Kupferverbindung  in  Salzsäure  oder 
in  causlischem  Ammoniak.  Durch  Abdampfen  dieser  Lösun- 
gen kann  die  Kupferverbindung  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Derselbe  Niederschlag  entsteht  auch  in  einer  schwach 
ammoniakaiischen  Lösung  beim  Erwärmen. 

Bine  ammoniakaNsche  Lösung  giebt  .  lerner  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  eine  reichliche,  flockige,  gelblich-weifse 
Fällung;  dieselbe  löst  sich  beim  Kochen  nicht  auf,  sondern 
wird  bei  längerem  Kochen,  wie  es  scheint  unter  Zersetzung, 
geschwärzt.   Behandelt  mm\  den  Silberniederschlag  mit  ganz 
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Terdttnnter  kochender  Salpeiersiure^ .  so  IfisC  er  sicii  leicbl  und 

scheidet  sich  beim  Erkalten  als  zusammenhängende,  gallert- 
artige Masse  wieder  ans..  Erst  bei  nochmaligem  Auflösen  in 
stürkerer  Salpeterslore  and  Aosseheidonf  befn  Brkallen  bildet 
derselbe,  je  nachdem  er  sich  schneller  oder  langsamer  aus- 
seheidel,  feine  gekrttonnte,  yerwackiene  Nadeln,  oder  weibe 
runde  Kernchen ,  die  unter  dem  Mikroscop  kugelförmige 
Aggregale  äuTserst  feiner  haarförmiger  Krystalie-  bilden. 

Mil  eaigeamrm  Empferosofd  enülahl  in  der  schwach  al« 
kaiischen  Lösung  ein  naqueiUlich  beim  Erwärmen  schnell  sich 
absetzender,  hellgrüner ,  mter^  dem  Mikrosoop  «as  iufseral 
kleinen  Körnchenmtfssen  bestehender  Niederschlag ,  der  in 
überschüssigem  AmiQoniak  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist. 
SMimat  bildet  eine  reiehUehe  weifhe,.  in  Salaattnre  löslicho 
Fällung.  Saipetersaurei  O^^cksHberoxyd  giebt  einen  weifsen, 
flockigen,  in  Ammoniak  löslichen,  in  kalter  verdünnter  Salpeter- 
sfinre  nnlöslichen,  beim  ffodien  aber  üoh  Idsenden  Nieder* 
schlag,  der  sich  beim  Erkalten  als  wciüser  Beschlag  am  Glase 
anascheidet 

Endlich  erzeugt  auch  in  einer  salpetersauren  Auflösung 
Pko^^harniolißHiUMu^  eine  dniserst  reichliche,  gelbe,  in 
kochender,  mflfsig  concentrirter  Salpeterstare  lösliche  Fillong. 
Beim,  Erkalten  bilden  sich  mikroscopische ,  intensiv  gelbe 
würfelförmige  Krystalle. 

Es  erübrigt  noch,  die  Resultate  der  Elementaranalyse 
dieses  Steifes  im  reinen  Zustande  o^itzutheilen  ; 

0,245  6rm.  Sabstans  ergdien  0,357  Kohlensiaro  und 
0,070  Wasser. 

0,312  Grm,  Sabstana  ergaben  (Vi52  KoUenslIwe  !nnd 
0,088  Wasser. 

Bei  der  qualitativen  Stickstoifbestimmung  wurden  :  aus 
220,3  GC.  Gas  6%2  SÜokstoff  erhalten  cm  i  N  :  2^/.  a 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  ist  demnach  : 
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b0|6Okl|tfc 

KoUenstoff       39,73       39,43        39,5       .  . 
WassersloflF    .     3,17         3,16  2,6 
Slickstoff  36,8 
Sauerstoff  —         —  21,1 

100,0. 

Aus  den  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  mit  Salz- 
0ior9  bereebDal;  sich  die  AequivalentsaU  dieses  orgMisohea 
Stoffes  so  153. —  Die  Aequivalentzahl  des  ▼on  Lieb ig^ 

und  Wo  hier  analysirteii  Xanthicoxyds  nach  der  Formel 

C1AN4O4  ist  m 

Ich  glaube  daher,  dafs  sowohl  nach  den  Resultaten  der 
filemeniaranalyae,  als  nach  der  Yecbinduiig  mit  SaU^äure,  nach 
der  cliaracterisüsoheii  Reaetion  mit  Salpetersiiar^  und  Alkali, 

und  nach  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  kalter  Salz- 

•        *  « 

lAure,  der  tob  mir  im  Moskelfleiseli-  aufgefundene  Stoff  mit 
dem  Xanthin  als  identisch  angesprochen  werden  kann. 

Diese  Annahme  wird  noch  \dadurch  bestätigt,,  dafs  das 
JCanthin  dasMuskelfieiselies  tMk  gann  . übereinstimmend  in  dem 
Verhalten  gegen  Salzsäure,  gegen  Wasser,  gegen  Ammoniak, 
g[^en  Salpetersftiire  und,  Alkali,  sowie  gegen  Satpetersäure 
and  salpetersanres  Silberoxyd  verhii^  mit  dem  Xanthin  des 
von  Wohl  er  und  Liebig  analysirten  Harnsteines,  von 
wekhem  HerrHoflrath  Wökier  die  Freunittiebkeit  hatte,  mir 
eine  kleine  Probe  zur  Vergleichung  9su  überlassen.  : 

Ebensp  zeigt  sich  dieses  Muskeümnthin  in  der  Hauptsache 
Ifens  identisch  nodt  dem  T4^n  Strecker  in  der  jüngsten  Zeit 
künstlich  aus  dem  Guanin  dargestellten  Körper. 
.  .  Leider  gestaltete  die  geringe  Quantität  des  mir  überhaupt 
rar  Verfügung  stehenden  Materiales  eine  weitere  Ausdehnung 
der  Versuche»  und  insbesondere,  die  Darstellung  weiterer 
Verbindnngen  und  deren  Untersuchung  nicht«  Doch  bleibt 
nach  dem  Vorstehenden  wohl  kaum  ein  Zweifel  an  der  Identität 

lö* 


uiyiiized  by  Google 


276   Scherer,  über  Hypoxanthiny  Xanthin  u,  Guanin 

dieses  Stoffes  mit  dem  des  Stromey er'schen  Harnsteines 
and  des  St  reck  er'schen  Prfipnrates. 

II.    Untersuchung  der  Pancreoi, 

20  Pfand  frischer  gehackter  Pancreas-Drilsen  wurden, 

da  das  Auspressen  mit  kaltem  Wasser  wegen  der  gelatinösen 
Beschaffenheit  des  Gewebes  nur  sehr  unvollständig  erfolgt, 
in  kochendes  Wasser  eingetragen,  etwa  5  Minuten  lang  im 
Kochen  erhalten,  die  gewonnene  Brühe  alsbald  durch  ein 
Golirtnch  gegossen,  hierauf  filtrirt  und  der  Rückstand  mit 
etwas  heifsem  Wasser  angerührt,  ausgeprefst.  Das  gewonnene 
klare  Filtrat  wurde  mit  Barythydrat  gefüillty  filtrirt  und  die 
erhaltene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  eingedampft.  Der  erhaltene  Kupfernieder- 
schlag liefs  sich  siemlich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen« 
Er  wurde  hierauf  wie  der  des  Muskelfleisches  in  Wasser  und 
Salzsäure  kochend  gelöst,  noch  warm  mit  Schwefelwasserstoff 
aersetzt,  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  eingedampft.  Aus 
der  allmälig  mehr  und  mehr  sich  concentrirenden  Flüssigkeit 
schieden  sich  benn  Erkalten  dieselben  stark  gefirbten  krystal- 
linischen  Rinden  und  Krusten  ab,  wie  aus  dem  in  gleicher 
Weise  behandelten  Kupferniederschlag  des  Muskelsaftes.  Bei 
weiterer  Concentration  mengten  sich  aber  demselben  lange 
nadeiförmige  Krystalie  bei,  die  mit  dem  salzsauren  Hypojuin- 
thin  viel  Aehnlichkeit  hatten,  sich  aber  dadurch  von  dem- 
selben unterschieden,  dafs  sie  nach  dem  Trocknen  mit  Wasser 
zusammengebracht  sich  viel  schwerer  löslich  zeigten,  dafs 
sie  mit  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  einen  sowohl  in  kaltem  als  kochendem 
Wasser  fast  ganz  unlddichen  Rückstand  gaben,  der  sich  auch 
in  Ammoniak  viel  schwieriger  löste  als  Uypoxanthin  oder 
Xanthin,  und  dafs  dieser  Rückstand  mit  Salpetersäure  abge- 
dampft gleich  dem  ]&inthin  einen  gelben  Fleck  gab,  der  aber 
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mit  rValroniauge  übergössen  nur  gelbroth,  and  nicht  gleich 
im  Xanthki  Tiolettroth  wurde  a.  8.  w.  Voil  dem  ealssauren 

Xanthin  unterschieden  sich  diese  Krystalle  ferner  durch  ihre 
leichtere  Löslichkeit  in  sslzsäurehaltigem  Wasser. 

Deutete  schon  dieses  Torheiten  und  die  grofse  Aehnlich- 
keit  der  salzsauren  Verbindung  mit  dem  salzsauren  Guanin 
aus  Guano  dargestellt  an,  dafs  diese  Basis  hier  vorhanden 
sei,  so  wurde  diese  Andeutung  zur  Gewifsheit,  als  die  an- 
fUnglich  noch  etwas  gefüirbten  Krystalle  der  salssauren  Ver- 
bindung durch  Digestion  mit  verdünnter  Salssfiore  gelöst, 
die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  vollkommen  entfärbt  und  aber- 
mals cur  Krystallisation  gebracht  worden  war. 

0,269  Grm.  der  reinen  lufttrockenen  salzsauren  Verbin- 
dung erlitten  bei  +  ^^^^  getrocknet  einen  Gewichtsverlust 
von  0,054  Grm.  =s  20,0  pC. 

0,236  Grm.  mit  Ammoniak  abgedampft,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  bis  das  Wasohwasser  nieht  mehr  durch  Silber^ 
lösung  getrübt  wurde,  hierauf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  freier  Salpetersäure  gefällt,  der  Xiiederschlag  mit  kochender 
verdünnter  SalpetersSure  behandelt,  gaben  0,147  Chlorsilber 
8SS  15,80  pC.  Salzsäure;  es  hinterblieben  bei  dieser  Behand- 
lung 0,155  Grm.  Guanin  65,67  pG.  Aus  dam  VerhiUnifs 
von  15,80  HCl  :  65,67  organischer  Basis  berechnet  sich  die 
Aequivalentzahl  dieser  letzteren  zu  151,  d.  h.  der  des  Guanin. 

Es  ergiebt  sich  aber  ans  dem  beim  Trocknen  bei  ilO^ 
stattfindenden  Verlust  von  20,0  pC,  dafs  bei  dieser  Tempe- 
ratur bereits  ein  Theil  der  Salzsäure  sich  von  der  schwachen 
Basis  zu  trennen  beginnt. 

Eine  andere  Krystallisation  der  salzsauren  Verbindung 
ergib  ans  0,147  Grm.  Substanz  duroh  Bintrodcnen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  im  W^asserbad,  Ausziehen  mit  kaltem 
Wasser  und  Fälking  der  erhaltenen  Salmiaklösung  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Silberoxyd  und  freier  Salpetersäure 
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0,093  Ghlo^sUber  =  15,64  pC.  Salzsäure.  Ungelöst  bUeben 
0^103  Gnii.  bei  llO^getrocknelen  Goanins  »  70^00  pC.  Ckumln. 

Bei  einem  dritten  Versuche  ergaben  0,212  Grm.  der 
ttmkrystnUisirten  :sal«aaar6n  Verbindung  im  lufttrockenen  Zu- 
stande :  0,134  Grm.  Chlorsilber  und  0,141  Grm.  Guanin 
=  66j53  pG.  Guanin  und  16,03  pC.  SaizsSure.  Auch  hier 
ergiebl  sich  auf  36,4  d.  h.  i  Aeq.  Salzsflure  die  Aequiyatent- 
zahl  des  organischen  Stoffes  s=  151,  d.  h.  die  Zahl  des 
Gäanins. 

Diese  drei  Analysen  würden  mithin  fUr  die  salzsaure 


Verbindung  liefern  : 

IL 

m. 

Guanin 

65,67 

70,00 

66,53 

Salzitöttre 

15,80 

15,64 

16,03 

Wasser 

18,53 

£4,36 

und  im  Mittel 

• 

• 

• 

Gnaniii 

67,«) 

•  • 

Mzsäure 

15,82 

Wasser 

46,78 

• 

lOOM 

•  •   •  • 

woraus  sich  nach  der  Formel  CiqHsNsOx,  HCl  -l-  4  HO  als 
berechnete  Zusammensetzung  : 

Chianin  67,59 

Salzsaure     16,30  \  ■' 

Wasser  16,11 
100,00 

ergiebt 

bie  nicht  Tollstündigei  UebereinttfaMBung  der  drei  ein- 
zelnen Analysen  unter  einander  erklärt  sich  einfach  aus  der 
UnmögliclÜLQit,  die  Substami  bei  ihrer  -  leichten  Zersetzbarkeit 
bei  höheren  Tem^mtoren  von  gleichem  Gettalte  an.  Walser 
zu  erhalten. 
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Uebrigens  bei  tUe  mit  einem  Theile  der  durch  Abdampfen 

mit  Ammöniak  und  sorgfältiges  Auswaschen,  zuletzt  Auskochen 
mit  WaA^er  gereinigten  organisohen  Substanz  angestellte  weitere 
Prttfittig  jedeti  Zweifel  über  die  Ideniitttl  mit  Goanin  gehoben. 

Dieselbe  ergab  nämlich  bei  der  Elementaranalyse  aus 
Q,a09  Girm.  Sobstans  A454Gfm.  KoUensäore  rnid  0,090  Grm. 
Wasser.  Die  qualitative  Stickstoffbestimmung  lieferte  232,6 
CG.  Gasgemengey  wovon  76,6  Stickstoff  wareui  mithin  genau 
•in  VerhäUnifs  TOä  KoMenstoff  nnd  Stidcstoff  wie  2:1. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  schwerlöslichen 
Bestandtheileg  der  Pancreasflüsaigkeit  ist  mithin  : 

geflmdiNi      '  die  des  CKuduns  if  t 
Kohlenstoff      39,805  39,74 

Wasserstoff       3,236  3,31 

Stickstoff       46,433  46,36 

Sauerstoff       10,526  10,59  . 

100,000     •  100,00. 
Es  ist  mithin  an.  der  Identität  des  Körpers  mit  Guanin 
kein  Zweifel. 

Der  oben  erwähnte,  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  An- 
theil  des  durch  essigsam'es  Kupferoxyd  geflüiten  nnd  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzten  Gemenges  wurde  nach  der 
Reinigung  als  Xanthin  erkannt.  Sowohl  die  Löslichkeits» 
verhfiltniise  als  die  Beaotion'  mit  Sälpeteralinre  und  Aets- 
natroti,  endlich  die  mit  einem  Tbeile  der  Substanz  vorge- 
nommene Yerbrennnngsanalyire  /  welche  in  189,7  CG.  des 
Gemenges  ron  KohlensSure  und  Stidkstoff  ein  Verhfillnifs 
von  135,9  Kohlensäure  und  53,8  Stickstoff,  demnach  das 
Verbältnifs  von  G :  N  =s  2Vt :  1  ^rgab,  lassen  keinen  Zweifel, 
dafs  in  der  Pancreas  neben  dem  Guanin  das  Xanthin  vor- 
banden  seL       .  .  - 

Die  Geaammtmenge  dea  ans  20  Pfand  Pancreas  erhalte- 
nen reinen  sab&sauren  Guanins  betrug  1,837  Grm.,  was  nach 
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der  oben  angregebenen  mittieren  Zurammenselftaiig  der  Sals- 

Säureverbindung  gleich  1,238  reinem  Guanin  ist.  —  An  reinem 
Xanthin  wurde  etwas  mehr,  nämlich  1,681  Grm.  erhallen. 

Da  nun  20  Pfand  bayeriaehea  Gewiohl  gleich  sind  11,20 
Kilogrm.,  so  würde  sich  auf  100  Gewichtstheile  frischer 
Pancreas- Drüse  ein  Gehall  von  0,01661  Xanthin  nnd  von 
0,01223  Guanfn  ergeben.  Vergh'chen  mit  4er  aus  Maske!- 
fleisch  erhaltenen  Menge  von  0,0026  pG.  ergieht  sich  mithin 
für  DmrMtdlung  des  Xanthina  die  Panereoi'Drüte  dt  var^ 
theühafter, 

Hypoxanthin  gelang  es  mir  nicht  in  der  Püncreas  nach- 
zuweisen.  Es  sdieinlT  hier  vollständig  durch  Guanin  ersetzt 

» 

zu  sein. 

Die  weiter  fortgesetzte  Untersuchung  der  von  dem  essig- 
sauren Kupferniederschlag  abfillrirten  Flüssigkeit  ergab,  dafs 
in  den  Niederschlägen,  die  neutrales  und  hierauf  basisch- 
essigsaures  Blei  erzeugten,  noch  geringe  MiBngen  von  Guanin 
und  Xanthin  vorhanden  waren.  Inosit  konnte  in  dem  durch 
basisch- essigsaures  Blei  erzeugten  Niederschlag  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Dagegen  ergab  die  nach  der  Behandlung  mit  obigen 
Metallsalzen  restirende,  und  von  den  Metallen  durch  Ein- 
leiten von  SchwefelwasserstoiT  befreite  Mutterlauge  die  enorme 
Menge  von  6  Uhsmi  reinem,  durch  Auflösen  in  Alkohol  von 
fremden  Stoffen  befreitem  Leticm,  dagegen  nur  geringe,  kaum 
wägbare  Mengen  von  Tyrosin.  Berechnet  man  diese  Leucin- 
menge  auf  lOOTheilePancreas-Drttse,  so  erglebt  sich  1,T7pG> 
der  frischen  Drüse,  oder,  da  dieselbe  einen  Wassergehall 
von  76  bis  77  pG.  besitzt,  7,37  pG.  der  festen  Bestandtheile 
an  Leocin. 

Dieser  enorme  Gehalt  an  Leucin  schien  die.  Annahme 
zu  gestatten^  dafs  vielleicht  die  zur  Untersuchung  genom- 
menen Drüsen  nicht  mehr  ganz  frisch  gewesen  seien,  Ob- 
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flchpn  diese  AnDshme  darin  keine  Berechtig^n(|f  halte ,  dafa 
die  in  Arbeit  genommenen  20  Pfand  Pancreas  noch  dorchaoa 
gerachloa  waren,  auch  nicht  auf  einmal,  sondern  in  zwei 
ParÜeten  waren  erhalten  worden,  so  glaubte  ich  doch  der 
Sicherheit  halber  einen  weiteren  Versuch  unternehmen  zu 
aollen.  Ich  yeranlalste  .daher  Hrn.  Dr.  Witte  aoa  Kopen- 
hagen,  der  Enr  Zeit  in  meinem  Laboratorium  beschäftigt  ist, 
die  Pancreas  -  Drüse  eines  eben  geschlachteten  Ochsen  als- 
bald nach  dem  Tode  des  Thieres  heraaszunehmen  und  so- 
gleich zerschnitten  in  eine  Lösung  von  Bleizucker  zu  legen 
und  darin  sum  Laboratorium  zu  bringen.  £s  wurde  zwar 
keine  quantitative  Bestimmung  vorgenommen,  allein  durch 
das  Auskochen  der  so  präparirten  Pancreas  -  Drüse  und  die 
weitere  Behandlung  und  Eindampfen  des.  bleifrei  gemachten 
Decoctes  so  viel  Leucin  erhalten,  dafs  daraus  mit  Sicherheit 
geschlossen  werden  konnte,  dafs  das  Leucin  in  der  Pan- 
creas präexistire  und  nicht  erst  in  Folge  cadaverdser  Zer- 
setzung auftrete. 


Ueim  das  Stickstoffchrom ; 
von  C.  E.  Ufer  *). 


Stickstoffchrom  ist  bekanntlich  von  Schrötter**)  zuerst 

als  solches  erkannt  worden.  Lieb  ig '^'^'^3  leitete  im  Jahre 
1831  über  die  Verbindung  von  Ammoniak  mit  Dreifacii-Chlor- 


*)  Ans  dessen  Tnangoral-Dissertatioii ,  GK^ttingen  1869. 

•»)  Diese  Annalen  XXXVII,  148. 

Pogg.  Ann.  XXI,  3ö9.  • 
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cfarom  (erhalten  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Chrom-' 
apichloridy  welches  damals  noch  für  GrCi^  gehal^  wurda)  in 
einer  Glasröhre  einen  Strom  Ammoniakgas  und-  erhielt  dabei 
einen  schwarzen  Körper,  den  er  auch  noch  dadurch  darstellte, 
dafs  er  über  erhilstes  ChromchlorOr  Ammoaiakgas  leitete.  Seine  ^ 
Haupteigenschaft  war  die,  dafs  er  an  der  Luft  erhitzt  zu  schön 
grünem  Oj^yd  verbrannte  und  unter  dem  Folirstahl  M etailglanz 
aniiahm.  Auf  diese  Thatsachen  gesttttat  nahm  LiebIg,  ohne 
eine  weitere  Untersuchung  darüber  zu  machen,  diesen  schwar- 
sen  Körper  für  metallisches  Chrom.  Bei  seinen  Unteraudimi- 
gen  über  das  Verhalten  der  Metalle  und  HetaUoxyde  gegen 
Ammoniak  wurde  Schrötter  auch  auf  diesen  Körper  geführt* 
Br  mengte  den  branaen  Körper,  welchen  er  durch  Brliitsen 
von  Chromchlorid  in  Ammoniakgas  erhielt,  innig  mit  über- 
schüssigem Kupferoxyd^  erhitzte  das  Ganze  in  dner  Vorigen- 
nungsröhre,  und  fand ,  dafs  sich  unter  einer  schönen  Feuer« 
erscheinung  ein  Gas  entwickelte,  welches  er  als  Stickgas 
erkannte.  Da  diefs  also  nur  aus  dem  braunen.  Körper  her- 
rühren konnte,  so  war  damit  erwiiesen ,  dafs  derselbe  kein 
metallisches  Chrom  war.  Durch  einen  zweiten  Versuch  er- 
kannte Schrötter,  dafs  bei  der  Verbrennung  des  braunen 
Körpers  mit  oxydirenden  Metalloxyden  nach  vorhergegangener 
gehöriger  Austrocknuog  kein  Wasser  auftrat,  die  Verbindung 
somit  keinen  Wasserst^  enthielt  Sie  konnte  .demnach  nur 
Stickstolfchrom  sein. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ermittelte  Schrö  tter 
dadurch,  dafs  er  eine  genau  abgewogene,  vorher  gehörig 
getrocknete. Menge  davon  in  eine  Röhre  mit  cylindrischer 
Erweiterung  gab  uiid  *  dann  unter  fortwfthrendein  Erhitzen 
trockenes  Sauerstoffgas  darüber  leitete,  wodurch  das  Stick* 
Stoffchrom  sich  unter  Bntwickeluiig  von  Stickgas  und  etwas 
salpetrigen  Dämpfen  in  grünes  Chromoxyd  verwandelte.  Die 
'  Erhitzung  wurde  fortgesetzt,  bis  die  dabei  eintretende  Feuer- 
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^rscheinaog  beendigt  war  und  keine  salpetrigen  Dämpfe 
mehr  auftraten.  Er  fand  liiemach  die  Formel  zu  NsCrs 
Dabei  bemerkt  er  jßdoch  selbst^  dafs  es  schwer  halte ^  den 
Körper  frei  von  einer  Ueinen  M eiige  yqn  Ammoniak  zu  er- 
halten 9  wodorch  immer  'bei  der  Verl^ennung  einiD  kleine 
Spar  Wasser  gebildet  werde.  Diefs  mag  wohl  der  Grund 
sein,  wefshalb  obige^  Foraiel  flir  das  Stickstaffchrom  dnige 
Unwahrscheinlichkeit  besitzt.  Eine  andere  Quelle  von  Feh- 
lern»  deren  Beseitigung  Scbrö.tter  bei  der  Darstellung  auch 
ntoht  in  seiner  Gewalt  hatte ,  liegt  immer  darin,  dafs  bei  der 
Zersetzung  des  Chromchlorids  durch  Ammoniak  die  völlige 
Üfldwandlmig  in  Chroinsti^kstoff  flufsdrst  schwer  zn  bewerk- 
stelligen ist,  so  dafs  Schrott  er  selbst  angiebt,  man  müsse 
das  Product  wiederholt  aus  der  Röhre  nehmen ,  fein  zer- 
rdben  und  dann  auft  Nene  infl:  Ammoniak  tiehandeln,  um 
einet  völligen  Zersetzung  möglichst  nahe  zu  kommen. 

Ich  habe  es  in  dem  Folgendeii  veirsudit,  ebenfalls  die 
Formel  des  Stickstofifchroms  festzustellen,  und  bin  hierbety 
wie  man  sehen  wird,  zu  ganz  ^anderen  Resultaten  gelangte 
Ich  wandte  dabei  eine  Methode  an,  das  anzersetzte  Chlor^ 
chrom,  welches  immer  dem  Chromstickstoff  hartnäckig  an- 
hftngt,  davon  auf  nassem  Wege  zu  entfernen.  Bei  der  Be^ 
sprechung  der  Analyse  werde  ich  die  Mittel  und  Wege  genaä 
beschreiben,  wie  ich. diefs  ausgeführt  habe,  uud  gleichzeitig 
angeben  9  welche  Beactionen  des  Chromstickstoffs  sich  mit 
Leichtigkeit  aus  meiner  .Formel  erklären  lassen« 

DarsteVmg  des  SHchstoffchram.  —  Die  Bereitungsweise 
dieses  Körpers  macht  gar  k^ine  Schwierigkeiten.   Nach  der 


DioM  Amudoi  XXXVII,  160.  Di^  Angibt  lieraht  indefs  m£ 
taasm  DraekMüm.  •  d»  diese' Poimel  mit  dim  Besoltatea  tqii 
BohrditerVAaäljfeftiildLt  6tlBhikl«n|[an  bringen  ist.  Gmelin. 
hat  ele  ooivigirt  m  Cr^Ni^. 
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von  Schrötier  angegebenen  Vorschrift  erhitzt  man  trockenes 
reines  Ghromchlorid  *}  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strom 
reinen  trockenen  Ammoniakgases  so  lange ,  bis  sich  kein 
Salmiak  mehr  bildet,  wobei  er  himiafittgti  dafs  man,  nm  einer 
vollstündigen  Zersetsung  sicher  an  sein,  das  Prodacl  mehr- 
mals aus  der  Röhre  nehmen,  fein  zerreiben  und  aufs  Neue 
wieder  mit  Ammoniak  behandeln  mttase,  und  diefs  so  fort, 
so  lange  als  sich  beim  Glühen  noch  Salmiak  entwickelte. 
Diesen  Weg  zur  Darstellung  des  SUcfcstoffchroms  habe  ich 
immer  eingeschlagen  und  habe  auch  stets  ein  gntes  Resaltat 
erhalten,  obgleich  es  mir  auch  geglückt  ist,  noch  auf  andere 
Weise  diesen  Körper  darzustellen.  Leitet  man  so  ilber  völlig 
trockenes  Ghromchlorid  (man  kann  es  leicht  dorch  Erhitzen 
bis  zu  i  20  Grad  vom  hygroscopischen  Wasser  befceien,  ohne 
Gefahr  zu  laufen,  dafs  es  si^h  bei  dieser  Temperatur  schon 
zersetzt),  das  in  einer  Glasröhre  dünn  ausgebreitet  liegt, 
unter  starkem  Erhitzen  einen  Strom  Ammoniakgas,  so  sieht 
man  bald,  dafs  das  violette  Chlorid  seine  schöne  Farbe  irer- 
liert,  zuerst  dunkelgrün'*^)  wird  und  endlich  bei  stärkerem 


*)  Reines  Chromchlorid  ist  nach  Wöhler's  Verfahren  nur  zu  er- 
halten hei  Anwendung  einer  fehlerfreien  Porccllanröhre,  in  wel- 
cher eine  so  grofse  Hitze  gegeben  werden  kann,  dafs  das  ent- 
standene Chronichlorid  sublimirt.  Bei  Anwendung  einer  irdenen, 
inwendig  niclit  glasirten  Röhre  geschah  os  einmal,  dafs  nebenbei 
auch  durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  die  Thonmasse 
der  Rühre  hei  Gegenwart  von  Kohle  sich  Chlorsilicium  und 
Chloralumioiam  bildeten,  welche  sich  dem  erhaltenen  Chlorid  bei- 
mischten. 

**)  Diesen  dnnkelgifbien  Kttiper  konnte  ich  leider  nie  TÖlIig  rein 
d.  h.  gtns  frei  Ton  sehwanem  Btickstoffehrom  erhalten,  so  daA 
es  mir  möglich  geworden  wilxe,  darftber  nihere  Auskunft  m 
geben.  So  viel  ioh  nach  den  Beaotionen  nrtheilen  darf,  besteht 
er  ans  einer  YerhindoDg  ron  Cavomchlorid  mit  Ammoniak  und 
entsteht  hei  einer  m  Umwandlung  des  Ghromehlorids  in  Stick- 
stoffohrom  noch  nieht  hinxeidiend  hohen.  Temperalnr«  Ifit  Kali- 
Umge  in  der  Kllte  behandelt  bleibt  er  gaas  imTeiilnderti  beim 
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Erhitzen  sich  in  eine  schwarze  Masse  von  StickstoiTchrom 
verwandelt  Die  Umwandlmig  ist  beendigt,  wenn  die  Bildung 
von  Salmiak  aufhört,  wosu  jedoch  zuletzt  eine  so  bedeutende 
üitze  nöthig  ist,  als  die  Glasröhre  ertragen  kann.  Nach  den 
Resultaten  meiner  Analysen  betrachte  ich  das  Stickstoffchrom 
als  zusammengesetzt  nach  der  Formel  CrgN,  und  darnach  erklärt 
sich  die  Bildung  des  Körpers  leichl  nach  der  Gleichung  : 
CrjCls  +  4  NH«  «  CrgN  +  3  (NHs,  HCl). 
Die  einzige  Vorsicht ,  welche  man  bei  der  Darstellung 
anzuwenden  hat,  besteht  darin,  dals  man  mit  dem  Erhitzen 
des  Chromchlorids  nicht  eher  beginnt,  bis  durch  das  Ammoniak 
auch  die  letzte  Spur  atmosphärischer  Luft  aus  dem  ganzen 
Apparate  Yertrieben  ist,  indem  sonst  sowohl  das  Cbromchlorid 
als  der  Chromstickstoff  bekanntlich  theilweise  in  Ghromoxyd 
Torwandelt  werden.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  liefs 
ich  jedesmal  im  Ammoniak.strom  erkalten.  ' 

'  Das  so  entstandene  Stickstoffchrom  besitzt  eine  schwarze, 
an  den  Glaswiinden  dunkelbraune  Farbe.  Es  ist  aber  noch 
keinesweges  rein ,  sondern  enthält  noch  unzerselztes  Chrom- 
chlorid beigemengt,  von  dem  es,  wie  schon  bemerkt,  nach 
SchrÖtter*s  Angabe  dadurch  befreit  werden  kann,  wenn 
man  es  fein  zerreibt  und  nochmals  im  Ammoniakstrom  er«» 


Kochen  damit  seraetzt  er  sich  in  flockiges  Chromozydhydiat 
unter  starker  Ammoniakentwickelang.  Beim  Glühen  an  offener 
Luft  entwickelt  er  Chlor  und  Salmiak  und  hinterU&rst  nnl&alioliee 
grflnea  Ghromoxyd.  Behn  Kochen  mit  Bftmen  Twindert  er  sich 
gar  nicht;  dagegen  löst  er  sich  langsam  beim  Digeriien  mit  Zinn 
und  Sabsiiire  m  einer  grfinen  Lösung  Ton  Ghromoigrd.  Vielr 
leicht  ist  es  dieser  Köiper,  weldier  bei  der  Bereitiing  des  Gbrom- 
stiokstoffii  der  völligen  Zersetsnng  durch  Ammoniak  hartnackig 
widersteht  nnd  also  immer  darin  enthalten  ist  Dann  erklärt  sich 
aneh  ans  seiner  schwierigen  Zenetsbarkeit  durch  Zinn  und  Sala- 
sltare,  wefshalb  snr  Dartteihmg  eines  völlig  chlorireienPriparats 
die  Digestion  mit  Zinn  nnd  Salsaanre  so  lange  fortgesetrt  wer- 
den maSk, 
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hitet  Dieies  hab0  ich  tncli  öfters  wMerholl,  bei  einer 

Portion  sogar  fünfmal,   ohne  iad^Is  Auf  diese  Weise  das 
Stickatoffchrom  vUlig  frei  voii.  wizeiyetBteni  Ghrotehlorid  wm 
erhalten;  sobald  Proben  davon  an ^ offner  Lnfl  eriiitst  wur- 
den, trat  immer  noch  deutlich  der  Geru£h  nach  Chlor  auf. 
Da  mir  ein  aolches  Pro4iiet  wenigaleiia  für  die  Analyie 
ungeeignet  erschien,  so  yersuchte  ich  auf  andere  Weise  das 
beigemengte  Chloiid  vom  Sticksteifcbroai  au  trennen,  und 
hatte  dasu  einen  Fingerzeig  in  dem  Umstände,  dafe  violettes 
Chromchlorid,  wie  Peligot  zuerst  beobachtet  hat,  mit  einer 
nur  geringen  Menige  von  Chromchiorttr  in  wfisseriger  Lö- 
sung in  die  lösliche  Modiücation  übergeflkhrt  wird  und  sich 
dann  mit  Leichtigkeit  m  einer  ^riUien  Flüssigkeit  lösL  £in 
Versnch,  den  ieh  behoh  der  Zersetiong  des  ChFOiastiekstoffis 
auch  mit  diesem  in  der  Art  anstellte ,  dafs  ich  eine  Probe 
davon  mit  Wasserstoff  im.  Status  nascen»  in  Berühmn^.  brachte^ 
ergab  das  Resultat^  dab  dieser  daitoch  nicht  oder  nur  Snfserst 
wenig  zersetzt  werde,  und  somit  hatte  ich  im  Zink  und  der 
Saixsinre  ein  Mittel,  beide  Kdrper  au  trennen  und  das 
Chromchlorid  zu  losen.   Alles  Stickstoffchrom  habe  ich  mir 
auf  diese  Weise  durch  Digestion  mit  concentrirter. Salzsäure 
und  metallischem  Zinn  (weil  diefs  als  Stanniol  leichter  rein 
zu  erhalten  ist  als  Zink)  von  Chlorid  befreit.    Die  grüne 
Flüssigkeit  wurde  nach  völliger  Auflösung  des  Zinns  abfiltrirt, 
erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  reinem  Wasser  aus- 
gewaschen,  und  darauf  das  Filter  mit  dem  ungelösten  Stick- 
stoffchrom bei  100  bis  höchstens.  120  (vrad  vollständig  ge* 
trocknet.   Hierbei  ergab  sich ,  dafs  das  Präparat  frei  von 
Chlor  war,  wenn  die  Digestion  mit  Zinii  und  Salzsäure  lange 
genüge  fortgesetzt  worden  war.  Eben  so  wenig  konnte  ich 
bei  allen  Analysen  mit  Ausnahme  von  einer  einen  Chlor- 
gehalt finden,  der  auf  das  Resultat  der  Analyse  von  Binfluik 
haltQ  sein  können,  und  kann  somit  ganz  sicher  sein ,  dafs 


in  dieser  B«siehung  das  angewandte  Material  rein  war.  Noch 
weniger  konnte .  ich  bei  den  Prüfungen  einen  Wasser^loff- 
gehall  darin  erkennen,  wenn  die  Aostrockmng  gehörig  ger 
leitet  worden  war,  da  dieser  sich  doch  beim  Ycrbrennen  in 
Sauerstoffgas  als  .Wasserdampl  halte  seigen  mnsien.  Eben 
so  wenig  konnte  wohl  Ammoniak  dem  Prodnote  beigemengt 
sein,  da  jdiefs  durch  die  Digestion  mit  Salzsäure  längst  ent- 
fernt worden  ,  wfire.  Da  also  alle  Versuohe  auc  JKaohweisung 
anderer  Körper  negative  Resultate  ergaben ,  so  konnte  die 
anf  diese  Weise  dargesteUte  Substanz  nichts  anderes  a|s 
reines  Stiekstoffciirom  sein. 

Dieser  Weg  zur  Darstellung  des  Chromstickstoffs  ist  in«- 
dessen  niehl  der  einzige,  obwohl  er  immer  am  leichtesten 

und  sichersten  zum  Ziele  fUhrL  Schon  Lieb  ig  hat  bei 
neiner  Beohachlunig  des  Stiduitoffdiroms  dasselbe  ans  dem 

Chromacichlorid  erhalten,  indessen  wohl  gemengt  mil  Chrom- 
oxyd. Die^e  Methode  habe  ich  nie  versucht,  da  ich  doch 

,  ■  '  *      '  ■        *  •  • 

kein  reines  Präparat  erhalten  bitte.    Die  Einwhrkang  des 

Ammoniaks  auf  das  Chromacichlorid  besieht  hierbei  wahr- 
scheinlich darin,  dals  das  Ammoniak  das  darin  enthaltene 
Chromsuperchlorid  unter  Eildung  von  Stickgas  und  Salzsäure 
in  Chromstickstoff  verwandelt ,   nach  der  Gleichung  : 

2 CrCI,  4-  2 NHs      Cr,N  +  6HGI  4-  N, 
während  die  darin  enthaltene  Chromsäure  unter  Bildung  von 
Wasser  nnd  Stickgas  zu  Chromoxyd  desoxydirt  wird  : 

2  CrOg  +  NHs  können  geben  CrgOg  +  3  HO  +  N. 
Hiemach  erklärt  .es  sich  auch,  warum  durph  Hinüberleiten 
von  Ammoniak  Qber'Cbromsiiure  kein  Stickstoffbhrom,  sondern 
nur  Chromoxyd  entsteht.    Das  Auftreten  von  Wasser  scheint 
ttberali  der  Bildung  von  Stickstoffchrom  hinderlich  zu  sein. 
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Man  kann  aveli  SHckstoflfohrom  erhalten,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Chromchlorid  und  Sahniak  in  einer  Röhre  in 
einem  indifferenten  Gasstrom,  s.  B.  W«s8erstoi%as  erhilsl, 
wenn  man  Sorge  tragt,  dafs  man  nicht  eher  erhitzt,  bis  alle 
Luft  aas  dem  Apparate  TOrtridien  ist.  Die  yollstftndige  Zor- 
setittttf,  weleke  sieh  leicht  ans  der  Gldcfanng  ergiebt  : 

CraCl«  +  mißi  4UC1  +  CrsN 
ist  indefii  hier  noch  weniger  leicht  zu  bewirken,  wie  bei  der 
Darstellung  aus  Chromchlorid  und  Aounoniak,  und  ich  habe 
diesen  Weg  daher  nie  zur  Bereitung  meines  Materiales  ein- 
geschlagen. Erhitzt  man  dabei  bis  zum  Rothglühen,  so  gehl 
die  umgekehrte  Zersetzung  vor  sich,  d.  b.  aus  Salzsäure  und 
Sticksloffchrom  bilden  sich  Ammoniak  und  Chromchlorid,  woyoa 
später  noch  mehr  die  Rede  sein  soll.  Bei  dieser  Darstd- 
lungsmethode  tritt  die.  schon  oben  beschriebene  grikne  Ver^ 
bindung  besonders  in  grofser  Menge  auf  und  sie  wirkt  an 
meisten  ,  der  völligen  Zersetzung  hindernd  entgegen. 

Bin  Versuch,  SUckstoffcfarom  zu  erhalten  durch  Znsammen- 
schmelzen von  neutralem  chromsaurem  Kali  mit  Sulmiak  unter 
einer  Decke  von  Chlornatrinm  im  Platintiegel  lieferte  kein 
Resultat  Die  Masse  hatte  sieh  gani  in  grünes  Chnunpsyd 
verwandelt. 

Nachdem  ich  nur  so  eine  hinlängliche  Menge  von  Material 

verschafft,  schien  es  mir  vor  allen  Dingen  wichtig,  die  Zu- 
sanunensetaung  meines  Körpers  zu  erforschen,  um  zu  sehen, 
welcher  Formel  er  sich  anpasse,  und  diefs  um  so  mehr,  als 
die  von  Schrott  er  angegebene  Zusammeqsetzung  einige 
ünwahrscheinlichkeit  besitzt.  Ich  habe  zu  dem  Ende  vier 
Analysen  desselben  angestellt  und  zwar  auf  drei  von  einander 
unabhängigen  Wegen.  ljUerbei  habe  ich  besondere  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Bereitung  und  Reinigung  des  zu  den  Analysen 
dienenden  Materiales  angewandt,  aber  dennoch  einmal  noch 
einen  Gehalt  an  Chlor  darin  nachweisen  können.  Das  durck 
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blühen  in  Ammoniakstrom  erhaltene  SUckstoffcbrom  wurde 
fein  gerieben,  dann  3  Stunden  lang  mit  Zinn  und  eoncen- 
trirter  Salzsäure  gekocht,  wobei  die  grüne  Farbe  einer  Chrom- 
oxydlöaung  entsIaQd.  Das  sorttckbleibende  schwarze  Stick- 
stoffchrom  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  gnt  ausgewaschen 
und  voUsUndig  bei  100  bis  120^  getrocknet;  es  hatte  nach 
dem  Trocknen  eine  glänzend  schwarze  Farbe  angenommen. 
Zu  den  Analysen  wurde  Substanz  von  verschiedener  Bereitung 
verwandt. 

ReiuUtOe  der  Analyse.  —  I.  OJOO  6rm.  Substanz,  voll- 
ständig bei  120^  getrocknet ,  in  einer  Kugelröhre  in  Sauer- 
stofl^as  behutsam  geglttht  und  in  Chromoxyd  verwandelt, 
gaben  0,7965  Chromoxyd ,  entsprechend  0,5495  Chrom.  Da 
also  0,700  Grm.  Substanz  0,5495  Chrom  enthalten,  so  bleiben 
flir  Stickstoff  noch  0,1505  6nn.,  d.  h.  100  Gewichtsftheile 
Stickstoffchrom  enthalten  : 

78,5  pG.  Chrom. 

21,5  pC.  Stickstoff. 

II.  0,7863  Grm.  Stickstoffebrom  wurden  mit  dem  3  fachen 

Gewicht  eines  Gemenges  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali 
geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig  fiofs  und  rein  gelb  geworden 
war.  Die  Schmelze  löste  sich  In  Wasser  vollständig  auf^  Sie 
wurde  mit  Salpetersäure  annähernd  neutralisirt,  doch  so,  dalis 
sie  noch  schwach  alkalisch  blieb,  und  dann  die  darin  enthal- 
tene Chromsäure  durch  eine  neutrale  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  ausgefällt.  Hierbei  konnte  es  trotz 
aller  Vorsichtsmafsregeln  nicht  verhindert  werden,  dafs  ein 
Theil  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  desoxydirt  wurde  und 
als  solches  mit  grüner  Farbe  in  Lösung  blieb*};  diefs  wurde 


*)  Da  duoh  Böhmelaen  des  ChronuitiolcBtoib  mit  Salpeter  neben 
ohromMuurem  Kali  anoh  aatpetrigMnres  Kali  entBtaaden  war,  ao 
wurde  dieees  doieh  Hinsngeben  emer  Ldanog  ron  aalpetersaufem 

Aanal.  d.  Obtm.  u.  Fhm.  0X11,  Bd.  &  H%n,  19 
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nachtrSgUcb  durch  Ammoniak  ans  der  Lösung  gefiillt  und  als 

Chromoxyd  gesammelt ,  geglüht  und  in  Rechnung  gebracht. 
Nach  dem  Glühen  des  chromsauren  Quecksilberojqfduls  nnd 
des  hinzugefügten  Chromoxyds  betrug  das  Gesammtgewicfat 
desselben  0,909  Grm.,  entsprechend  0,6290  Chrom.  Für 
Stickstoff  blieb  also  0,1572  Grm.  Hiernach  berechnet  sich 
der  Procentgehalt  : 

Chrom  80,01  pC. 

Stickstoff      19,99  pC. 

III.  0,683  Grm.  StickstofTchrom  wurden  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter  geschmolzen,  dann  in  Wasser  gelöst, 
wobei  kein  Rückstand  blieb,  und  die  Chromsiiire  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  zu  Cbromoxyd  desoxydirt.  Aus  der  Lösung 
wurde  durch  Ammoniak  das  Chromoxyd  nach  allen  Regeln 
gefällt,  darauf  zum  Sieden  erhitzt  Nach  dem  GHlhen  betrug 
die  Menge  Chromoxyd  0,799  Grm.,  entsprechend  0,551  Grm. 
Chrom.  Hiernach  sind  also  in  100  Theilen  Chromstickstoff 
enthalten  : 

Chrom      80,65  pC. 
Stickstoff  19,35  pU     .  ' 

IV.  0,736  Grm. '  Stickstoffchrom  gaben  in  Sauerstoffgas 
geglüht  0,841  Grm.  Chromoxyd ,  entsprechend  0,580  Grra. 
metallischem  Chrom.  Für  Stickstoff  bleiben  somit  noch 
0,156  Grm.  Hiernach  sind  also  in  100  enthalten  : 


Qtteoksilheroxjdiil  ebeafallB  aersetst^  so  dab  ein  salpetiigwuires 
Qneeksilberoxydul  Tesultiren  sollte,  was  Jedoeh  nicht  su  ezistiren 
scheint.  Es  erfolgte  Aafbrftasen  mter  Frriwefden  ron  Stiekgas, 
wtm  mir  von  fireigcnrordener  «alpetrigw  SlUue  kerrOlizen  kaim. 
Beim  nsi^ei^gen  Absetsen  des  Niederschlsgs  war  die  überstebende 
Flüssigkeit  deutlich  braun  gefiirbt  ron  chromsanrem  Cbromoxyd. 
Es  bat  mir  nie  gelingen  wollen,  eine  L6snng  Ton  ebromsamem 
8ak,  welche  gleichseitig  salpetrigsanres  Sab  enthielt^  durch  Znsats 
Ton  HggO,  NOg  vollständig  in  chromsanres  Qneckiilberoäcydul  m 
▼erwandeln,  ohne  dafs  nicht  ein  TheÜ  dar  ChromsRure  reducirt 
worden  wäre. 
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Chrom      78,8  pC. 
Stickstoff  21,2  pC. 
Ueber.  die  ÄMlfsen  mag  noch  Folgende!  gesagt  sein  : 

Die  gröfste  Genauigkeit  besitzen  nach  der  Methode  der 
Beatimmung  die  Analysen  I  und  lY.  Die  hiersu  angewandten 
Mengen  Stickstoffchrom  enthielten  keine  Spur  Chlor  mehr, 
wie  ich  mich  beim  Glühen  im  Sauerstoflstrome  überzeugen 
konnte,  dagegen  eine  geringe  Menge  Wasserstoff,  welcher 
bei  der  Verbrennung  als  ein  Hauch  von  Wasserdampf  auftrat 
und  welchen  auch  Schrott  er  stets  gefunden  hat.  Die 
Menge  jlesselben  war  indefs  so  gering ,  dafs  Ich  flbenseugt 
bin,  sie  werde  auf  die  Resultate  der  Analyse  keinen  erheb- 
lichen Einfluis  haben.  Andere  fiestandtheile  waren  nicht 
darin  enthalten. 

Die  dritte  Analyse  leidet  dadurch  an  Ungenauigkeit,  weil 
das  geglühte  Chromoxyd  noch  eine  Spur  Kali^  ans  der  Lösung 
stammend,  hartnäckig  festgehalten  hatte,  wovon  es  bekannt- 
lich sehr  schwierig  frei  zu  erhalten  ist.  liach  dem  Glühen 
konnte  daraus  eine  schwach  gelbe  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  ausgezogen  werden. 

Das  Material  der  sweiten  Analyse  enthielt,  wie  ich  mich 
nachträglich  durch  einen  besondern  Versuch  überzeugte,  noch 
04  pC.  Chlor  von  der  Bereitung  her.  iNehmen  wir  an,  dafs 
diefs  in  der  Substanz  noch  als  Chromchlorid  f  wahrscheinlicher 
noch  wohl  als  weifses  Chromchlorür  CrCl}  enthalten  gewesen 
ist  und  bringen  es  demgemäfs  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  auch 
bierflkr  : 

Chrom       79,6  pC. 

Stickstoff   20,4  pC. 
Fassen  wir  die  Resultate  zusammen  und  halten  alle  Analysen, 
mit  Ausnahme  der  dritten,  welche  als  die  ungenaueste  betrachtet 
werden  kann,  für  gleich  genau,  so  ergiebt  sich  als  Durch- 
schnittszahl für  den  Procentg^^^lf  pifi,  den  Bestandiheilen  : 

19» 
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Chrom      79,1  pC. 

Stickstoff    20,9  pC, 
was  ziemlich  nahe  mit  der  Formel  CrgN  übereinkommt »  nach 
welcher  in  100  Theilen  Slickstoffchrom  enthalten  sein  müssen : 

79,2  pC.  Chrom. 
20,8  pC.  Stickstoff. 

Was  nun  die  von  Schrötter*)  für  das Stiekstoffchrom 

angegebene  Formel  Cr^Ns  betrilTty  so  glaube  ich  nach  meinen 
Beobachtungen  bei  der  Darstellung  und  Untersuchung  desselben 
darauf  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Schrötter  noch  ein  chlor- 
haltiges Product  unter  Händen  gehabt  hat.  Da  es  mir,  wie 
schon  bemerkt,  nicht  gelingen  konnte,  einen  Chromslickstoff 
durch  fünfmaliges  Glühen  in  Ammoniakgas  frei  von  Chlor  zu 
erhalten,  so  mufs  ich  es  überhaupt  besweifeln ,  ob  er  je  auf 
diesem  Wege  ganz  rein  darg  es  teilt  werden  wird.  Eben  dieser 
Umstand  machte  mich  an  der  Richtigkeit  der  Zusammensetzung 
des  ChromstickstoffSy  wie  sie  Schrötter  gefunden  hat,  zwei- 
feln und  veranlafste  mich  um  so  mehr,  einen  Weg  ausGndig 
ZU  machen  I  auf  welchem  das  Chlor  daraus  entfernt  werden 
könnte.  Nach  meinen  angestellten  Analysen  glaube  ich,  dafs 
jetzt  über  die  Zusammensetzung  des  Stickstoffchroms  kein 
Zweifel  mehr  herrschen  kann«  Nur  etwa  der  Umstand  köante 
als  Einwand  dienen,  dafs  der  Stickstoffgehalt  nicht  direct  be- 
stimmt worden  ist.  Was  diefs  betrifft,  so  mufs  ich  dabei 
bemerken,  dafs  mir  kein  Weg  bekannt  ist,  nach  welchem 
diefs  bei  diesem  Körper  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit 
geschehen  könnte.  Es  ist  nämlich  die  ungemein  schwierige 
Zersetzbarkeit  durch  stickstofffreie  Reagentien,  welche  einem 
derartigen  Versuche  im  Wege  steht  und  es  verhindert,  dals 
man  hier  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  verfahren  kann. 


*)  Dieae  Axmalen  XXXVII,  150. 
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Weiler  unten  werde  ich  diefs  bei  den  Zersetzungen  des 
Chromstickstoffs  noch  näher  zu  zeigen  suchen. 

Abgesehen  von  einer  einfacheren  Formel ,  welche  sich 
aus  meinen  Analysen  ableitet,  hat  dieselbe  noch  a  priori  eine 
Wahrscheinlichkeit  dershalb  fllr  sich,  weil  die  Bildungsweise 
desselben  aus  Chromchlorid  und  Ammoniak  dann  eine  voll- 
stündige  Wechselzersetcung  der  Bestandtheüe  wird.  Gerade 
diese  Proeesse  der  wechselseitigen  Zersetzung  sind  es,  welche 
in  der  Chemie  so  häufig  auftreten,  dafs  man  vermittelst  der^ 
selben  ja  Körper  von  höchst  geringen  Verwandtschaften  mit 
einander  verbinden  kann.  Ohne  eine  Formel  für  das  Stick- 
stoffcbrom  ^u  haben,  würde  man  von  vornherein  die  Biidongs» 
gleichung  : 

Cr^Cla  +  NH»  =  3HC1  +  Cr^N 
f&r  möglich,  ja  wahrscheinlich  halten.  So  viel  mir  bekannt, 
entstehen  die  bis  jetzt  gut  untersuchten  Verbindung^en  des 
Stickstoffs  mit  den  Metallen  und  Metalloiden,  soweit  sie  isolirt 
dargestellt  sind,  immer  nur  durch  eine  genaue  wechselseitige 
Zersetzung  der  Bestandtheüe.  So  findet  bei  der  Bildung  des 
von  lY  1er  genau  untersuchten  Sticksloffbors  ehie  wechsel- 
seitige Zmelzung  zwischen  der  Borsäure  und  Ammoniak  statt : 

BOb  +  NHa  =  3  ho  +  BN. 
Dass^  wiederholt  sich  beim  Stickstoflfkupfer,  Stickstoffqueck- 
silber und  noch  mehreren  anderen,  und  wenn  man  Analogieen 
auch  hier  beim  Stickstoffchrom  gelten  lassen  will«  so  ist  die 
einer  Wechselzersetzung  entsprechende  Formel  Cr^N  also 
hierdurch  allein  schon  wahrscheinlich.  Kommt  hier  noch  die 
Bestätigung  durch  die  Analyse  hinzu ,  so  wird  es  wohl  ge- 
rechtfertigt erscheinen ,  obige  Formel  auch  fttr  richtig  zu 
nehmen,  wenngleich  durch  eine  Analyse  die  directe  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  nkht  ausgeführt  ist 

Nachdem  so  die  Zusammensetzung  des  Chromstickstoffs 
ermittelt  war,  blieb  mir  noch  übrig,  das  qualitative  Verhalten 
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demelben  gegen  einwirkende  Reagentien  gemia  tn  stadiren, 

um  so  mebr^  als  hierüber  noch  gar  nichts  bekannt  ist.  Die 
Angaben  von  Sohrötter  beschränken  sich  aof  einige  Bigen- 
scbaften  desselben,  welcbe  gerade  bei  der  Analyse  in  Betraebl 

kommen. 

Eigmieliafle»  des  Stkktlofdmm.  —  Das  anf  die  eine 

oder  andere  Weise  dargestellte  StickstofTchrom  ist  immer  ganz 
schwarz;  nur  die  an  den  Gtasröhren,  in.  denen  es  dargestellt 
wurde,  anbfngenden  Theile  erscheinen  in  dieser  feinen  Ver* 
theilung  dunkelbraun.  Es  ist  ganz  amorph,  schwer,  pulverig, 
beschmutzt  die  Finger,  bei  der  Berührung  und  lädst  sich  leicht 
serreiben,  kurz  es  hat  das  Ansehen  wie  die  durch  Reduclion 
ihrer  Oxyde  durch  Wasserstoffgas  erhaltenen  pulverförmigen 
Metalle.  Es  hat  die  aufiallende  BigenschafI,  das  Ammoniak- 
gas ,  wenn  es  darüber  geleitet  wird,  bei  verhältnifsmärsig 
niedriger  Temperatur  —  bei  anfangender  RothglUbhitze  — - 
in  seine  Bestandtheile  zu  zerlegen,  eine  Eigenschaft »  die  ea 
also  mit  den  Wolframamidverbindungen  theilt.  Diese  noch 
unerklärte  Zersetzung  des  Ammoniaka  tritt  hier  so  stark 
hervor,  dafs  bei  der  Bereitung  des  Stiokstoffchroma  aus 
Chromchiorid  und  Ammoniak  gegen  Beendigung  des  Processes 
ein  Moment  eintritt,  wo  nidit  mehr  der  Geruch  des  Am- 
moniaks am  Ende  der  Röhre  wahrgenommen  werden  kann, 
sondern  statt  dessen  Stickgas  und  Wasserstoffgas  auftreten. 
Die  Zersetzung  kann  dann  atela  ab  beendigt  angesehen 
werden. 

Ein  besonders  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Stick« 

Stoffchrom  gegen  andere  Körper  darin,  dafs  es  von  den  meisten 
derselben  durchaus  nicht  verändert  wird,  von  denen  man 
wenigstens  eine  energische  Einwirkung  auf  das  darin  ent* 
haltene  Chrom  erwarten  sollte.  Es  gleicht  hierin  dem  Stick- 
atoffbor  in  Bezug  auf  das  Verhalten  gegen  Alkalien  und 
Säuren,  ist  aber  verhäUnibmä£iig  auch  durch  Reagentien, 
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welche  docb  einwirken »  nocb  schwieriger  zerseUbar*  Im 
Folgenden  will  ich  das  Verhalten  desselben  gegen  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  etwas  genauer  beschreiben. 

ZetMetmmgen  dk$  SMutofdiroms*  —  Slickstoffcbrom  an 
offener  Luft  bis  znr  Rothglühhitze  erhitzt  geht,  wie  auch 
schon  Sehr  Otter  beobachtet  hat^  unter  Feuererscheinung 
und  Verlust  von  Stickgas  in  grOnes  unlösliches  Chromoxyd 
über.  Enthält  die  Substanz  noch  Chlor,  so  entweicht  diefs 
euch  gasförmig  y  und  es  kann  auf  diese  Weise  stets  eine 
Prüfung  auf  Chlor  ausgeführt  werden..  Noch  intensiver  mit 
schön  rothem  Lichte  gehl  diese  Oxydation  vor  sich,  wenn 
man  das  Gillben  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  vornimmt. 
Die  Rildung  von  rothen  Dämpfen,  wie  Schrötter  angiebt, 
konnte  ich  inde(s  nicht  beobachten;  vielleicht  hat  er  das 
Chlor  gemeint,  welches  er  noch  in  seinem  Prfiparat  gehabt 
haben  wird  und  das  hierbei  auch  frei  wird.  Diese  Zersetzung 
habe  ich,  wie  auch  Schrötter»  mit  Yortheil  zur  Analyse 
des  Körpers  angewandt 

Mit  Kalihydrat  geschmpjzen  blieb  Stickstofl'chrom  bei  vier 
Versuchen,  seihst  bei  einem  zweistündigen  Schmebeetf  unver- 
ändert; nur  eine  Spur  davon  hatte  sich  in  gelbes  chromsaurcs 
Kali  verwandelt  Diese  noch  bei  keinem  Stickstoffmetall  ge- 
fundene Unzersetzbarkeit  ist  hier  um  so  merkwürdiger,  als 
das  Chrom  doch  vorzugsweise  leicht  mit  Kali  chromsaure 
Satoe  bildet  £bensowenig  trat  auch  Ammoniak  dabei  auf. 
Vielleicht  liegt  die  Temperatur  zu  hoch,  bei  welcher  eine 
Einwirkung  des  Kalis  auf  Stickstoffchrom  stattfindet,  da  es 
doch  immerhin  höphst  wahrscheinUch  ist,  dafo  eine  Zersetzung 
herbeigeführt  werden  kann.  Ein  anderer  Versuch,  Stick- 
stoffchrom mit  Wasser  und  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  einer  Temperatur  von  190^  ausgesetzt,  ergab  ebenfalls, 
dafs  auch  hierbei  Stickstoffebrom  durch  wasseriges  Kali 
nicht  zersetzt  wird. 
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Yerdttnnie  Säuren  und  Alkalien  sind,  wie  bereits  ange- 
führt, sowohl  in  der  KMte  als  beim  Kochen  gm  ohne  Wir-^ 
kung  darauf.  Eben  so  wenig  wird  es  Yon  concentrirter 
SalpetersMure  und  concentrirter  SalzsSure  in  der  Kttite  oder 
Wärme  verändert;  concenlrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam 
in  der  Kälte  ohne  Gasentwickelung  su  einer  röthlichen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Chromoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
auf,  doch  ist  diese  Zersetzung  schwierig  vollständig  zu  be- 
werkstelligen. Königswasser  wirkt  allein  lösend  darauf»  wenn 
es  anhaltend  damit  gekocht  wird,  aber  auch' hier  gelingt  es 
schwierige  allen  Chromstickstoif  zu  zersetzen. 

Lösungen  von  unterchlorigsauren  Alkalien  wirken  aiicli 
schon  in  der  Kälte  ein.  Unter  fortwährender  Enlwickelung 
von  Stickgas  erfolgt  eine  gänzliche  Lösung  und  Bildung  von 
chromsaurem  Alkali. 

Mit  oxydirend  wirkenden  Metalloxyden  innig  gemischt 
und  geglüht,  verbrennt  Stickstoffchrom  mit  rothem  Lichte  so 
Chromoxyd  unter  Freiwerden  von  Stickgas,  ohne  dafs  hierbei 
salpetrige  Dämpfe  wahrgenommen  werden  konnten.  Der 
Versuch  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  nicht  flüchtigen 
Metalloxyden,  z.  B.  Mennige  oder  Kupferoxyd ;  dagegen  bleibt 
Ouecksilberoxyd  ohne  Wirkung  darauf,  weil  seine  Zersetzung 
bei  einer  Temperatur  erfolgt ,  welche  zur  Verbrennung  des 
Slickstoifchroms  noch  nicht  hoch  genug  ist 

Die  interessante  Zersetzung,  welche  das  Stickstoffbdr  nach 
Wöhler's  Untersuchungen  beim  Schmelzen  mit  trockenem 
kohlensaurem  Xiatron  erleidet,  wobei  es  bekanntlich  gerade 
auf  in  borsaures  und  cyansailres  Natron  sich  verwandelt, 
veranlafste  mich,  diefs  auch  hier  beim  StickstolTchrom  zu 
versuchen.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Theil  davon  mit  über- 
schüssigem (^wenigstens  dem  dreifachen  Gewicht)  kohlen- 
saurem Natron  drei  Stunden  lang  im  bedeckten  Tiegel  über 
der  Spirituslampe  im  Plub  erhatten,  wobei  die*Malse  gröbten- 
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theils  unvdrindert  schwarz  blieb.  Nar  ein  kleiner  Theil  hatte 

sich  in  neutrales  chromsaures  Natron  verwandelt  und  konnte 
als  eine  gelbe  Lösung  beim  Behandeln  mit  Wasser  erhalten 
werden.  Das  ungelöst  gebliebene  Stickstoffchrom  worde  ab- 
ßltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  wodurch 
die  in  der  Masse  entstandene  Cyansäure»  falls  sie  darin  ent- 
halten war,  jedenfalls  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt 
werden  mufste,  welches  letzlere  dann  durch  die  Salzsäure 
gebunden  blieb«  Es  zeigte  sich  aber,  dafs  kein  Ammoniak  in 
der  Lösung  enthalten  war,  da  beim  Uebersätligen  mit  Kali 
dasselbe  nicht  entdeckt  werden  konnte,  dafs  somit  auch  kein 
cyansaores  Salz  darin  enthalten  gewesen  war.  Stickstoffchrom 
wird  also  durch  schmelzendes  kohlensaures  Natron  nicht  ver- 
ändert und  die  geringe  Menge  Ton  ehromsaurem  Natron, 
welche  dabei  entstanden  war  und  sich  nur  durch  Oxydation 
des  Stickstoffchroms  gebildet  haben  konnte,  kann  vielleicht 
mit  allem  Recht  dem  Binflofs  der  atmosphSrischen  Lufl  wtthrend 
eines  so  langen  Schmelzens  zugeschrieben  werden,  uro  so 
mehr,  als  einerseits  Chromstickstoff  an  der  Luft  leicht  rer- 
brennt  «nd  andrerseits  Chromoxyd  bekanntlieh  mit  schmel« 
zendem  kohlensaurem  Natron  sich  leicht  in  cbromsaures  Salz 
Verwandelt,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.  Das  bei  diesem  Versuche 
Unzersetzte  Stickstoffchrom  zeigte  noch  alle  seine  Eigen- 
schaften ,  löste  sich  nicht  in  Säuren ,  Torbrannte  dagegen 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Chromoxyd. 

Schmelzender  Salpeter  wirkt  auf  Stickstoffchrom  sehr 
energisch  ein;  es  erfolgt  eine  Yerpuffung  unter  so  heftigem 
Entweiehen  von  Stickgas,  dafs  der  Deckel  vom  Tiegel  ge- 
schleudert wird.  Dabei  bilden  sich  aber  keine  rothen  Dämpfe« 
Zuerst  entsteht  nur  Cbromoxyd,  wie  man  sehen  kann ,  wenn 
man  nach  dem  Verpuffen  sogleich  den  Deckel  aufhebt,  und  bei 
Stärkerem  Schmelzen '  Terwandelt  sich  diefs  mit  dem  ttber- 
schUssIgen  Salpeter  vollslindig  in  eine  ruhig  fliefsende  Ifasse 
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von  iieiitralem  chromsaurem  Kali.  Da  ich  diese  leiclite  Zer- 
setioDf  flferade  für  die  Analyse  des  Stidutoffchroms  geeignet 
hielt,  so  wurde  zur  Verminderung  der  Einwirkung  zuerst  ein 
Genenge  von  Stickstoffißhrooi  and  koblensaurein  Natron  in 
Plnfs  ufebracbt  and  hierin  der  Salpeter  naeh  and  nach  einge« 
tragen,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  rein  gelb  erschien. 

Ghlorsanres  Kall  verhält  sich  gegen  Chromalidistoff  beim 
Schmelzen  analog  wie  Salpeter.  Die  Oxydation  ist  noch  hef- 
tiger. Die  Masse  wird  beim  Krkalten  dunlielroth  und  beim 
Aafldsan  in  Wasser  resoltirt  eine  Chromsäorelttsang,  die  beim 
Stehen  eine  braune  Lösung  von  chromsaurem  Chromoxyd 
bildet.  Nach  längerer  Zeit  setat  sich  hieraus  ein  brauner 
Ntedersehlag  ab,  wfthrend  Chlorfcaliom  und  etwas  neatrales 
gelbes  chromsaures  Kali  in  Lösung  bleibt. 

Cbromstidutoff  mit  Wssser  la  einem  sogesdwiobEeneii 
Glasrohr  bis  220^  erhitzt  bleibt  ganz  unverändert,  so  dafs  das 
Wasser  ungefärbt  bleibt.  Eben  so  weuig  tritt  eine  Zersetzung 
ein,  wenn  in  einem  KoUensänregasstrom  Wasserdämpfe 
darüber  geleitet  werden  bei  einer  so  hohen  Temperatur^  wie 
sie  eiiM  böhmische  Glasröhre  nur  ertragen  iiann.  Er  bleibt 
ganz  scfawars,  ond  es  konnte  auch  nicht  Ammoniak  unter  den 
entweichenden  Gasen  nachgewiesen  werden.  Uebrigens  ist 
es  doch  höchst  wahrscheinlich»  dafs  auch  das  Stickstoffchrom 
von  Wasserdäropfen  zersetzt  wird,  sobald  nur  die  Temperatur 
hoch  genug  gesteigert  wird,  da  es  sonst  unter  allen  Stick- 
stoffmetallen die  einzige  Ansnahme  bilden  wilrde.  Auch  hier 
wird  es  nur  die  ungemein  schwierige  Zersetzbarkeit  sein, 
welche  verhindert^  dafs  diese  Zersetzung  bei  niedriger  Tem* 
perator  statt  findet.  Leider  gestattete  es  mein  Material  nicht, 
die  Reaction  noch  einmal  in  einer  Porcellanröhre  bei  stärkerer 
Hitse  voraunehmen. 

Eben  so  wenig  wirkt  trockenes  WasserslofTgas  auf  das 
Stickstoffebrom  in  der  Gltthhilze  ein,  da  sonst  unzweifelhaft 
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Ammoniak  entstaiiden  wftre  miler  Zurttcklassoiif  von  metal- 
lischem Chrom.  Weder  das  etne  noch  das  andere  finnd  stall ; 
das  zurückgebliebene  Pulver  lösle  sich  nicht  in  Salzsäure, 
vergrthmnfte  dagegen  an  der  Lnft,  war  also  noch  Cbrom- 

slickstofT. 

Auch  Flufssäure  zeigt  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Kochen  die  gering^sto  Einwirkung  anf  Ghromsliteksloff. 

Die  interessanteste  Zersetzung  zeigt  das  StickstoiTchrom 
beim  Glühen  in  einem  Strome  reinen  trockenen  Chlorgasea« 

« 

In  der  Külte  erfolgt  keine  Einwirkung,  aber  beim  anfangenden 
Erhitzen  erfolgen  kleine  Explosionen  in  der  Röhre,  wohl 
herrllhrend  von  einer  Bildung  und  Wiederzersetznng  von 
Chlorslicksto£f.  Dabei  verflüchtigen  sich,  besonders  anfangs, 
übelriechende  Dämpfe  eines  braunschwarzeikSttblimatea,  wel- 
ches sich  grdfstenlheils  in  den  kllteren  Theilen  der  Röhre 
ansetzt.  Der  gröfste  Theil  der  Masse  geht  aber  in  schön 
sublimirtea  violettes  Chromcblorid  über  unter  Freiwerden  von 
Stickgas,  und  zwar  geschieht  diefs  vollständig,  wenn  die  Tem- 
peratur gesteigert  wird.  Dieses  braunschwarze,  besonders 
anfangs  beim  gelinden  Erwärmen  auftretende  Sublimat  ist 
leicht  flüchtig,  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung  und 
Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Chromsäure,  verhält 
sich  also  genau  wie  das  von  Rose  nntersuehte  Chromaci- 
chlorid  GrCIs  -j-  2Cr08  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
nur  eben  dadurch,  dafs  es  nicht  flüssig  ist.  Die  geringien 
Mengen,  welche  sich  davon  bildeten,  verhinderten  mich ,  es 
genauer  zu  studiren.  —  Ein  zweiter  Versuch,  den  ich  mit 
einem  ganz  reinen,  chromoxydfreien  Stid[Stoffohrom  auf  die« 
selbe  Weise  anstellte,  gab  ebenfalls  gröfstentheils  violettes 
Chromchlorid  und  ebenso  geringe  Mengen  des  schwarzen 
Sublimates.  Ich  weifs  nicht,  ob  man  mit  Grund  die  Bildung 
dieses  schwarzen  Körpers  dem  Einflufs  der  noch  im  Apparate 
enthaltenen  almosphäriechen  Luft  zuschreiben  kaum  Ich 
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hatte  beim  zweiten  Versuch  das  Chlorgas  schon  wenigstens 
eiae  halbe  Stunde  sich  entwickeln  lassen,  ehe  ich  die  Ein- 
wirkangf  doreh  Brhitsen  vor  sich  grehen  liers.  Die  Hanpt- 
Zersetzung  bleibt  aber  immer  die  Bildung  von  violettem 
Chromchlorid  rnid  sie  Ififst  sich  demnach  durch  die  Gleichung 
veranschaulichen  : 

CtJÜ  +  6C\^  CrtCU  +  l>IClt. 

Trockenes  Salssiuregas  wirkt  auf  Slickstoffchrom  ersi 
bei  der  Rothglühhitze  ein,  und  auch  dann  ist  eine  Zersetzung 
noch  schwierig.  Es  bilden  sich  Sabniak  und  violettes  Chrom* 
Chlorid,  welche  theilweise  zusammen  sublimiren,  gröfslentheils 
aber  nach  ihrer  verschiedenen  Flüchtigkeit  sich  getrennt  in 
den  killeren  Theilen  der  Röhre  ablagern«  Die  -Zerselsung 
läfst  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken  : 

CrsN  +  4  HCl  »  üiH«.  HCl  +  CrsCl«. 
Ich  bin  der  Meinung,  dafs  diese  Zersetzung  einen  directen 
Beweis  abgiebt  für  die  Richtigkeit  meiner  durch  die  Analyse 
gefundenen  Formel.  Dafs  der  Stickstoff  im  ChromstickstoflT 
beim  Glühen  nur  in  Form  von  Ammoniak  entweiche,  war 
sehr  zu  erwarten  und  demnach  war  eben  so  wahrscheinlich, 
dafs  dann  die  tlbrigen  Bestandtheile  Chlor  und  Chrom  sich 
in  demselben  Verbältnifs  vereinigen  würden,  wie  sie  bei  der 
Bildung  von  Anunoniak  ausgeschieden  wurden.  Diefs  war 
beim  Versuche  vollständig  der  Fall;  es  wurde  kein  Wasser- 
stöffgas  frei  und  überhaupt  kein  Gas»  was  leicht  hätte  bemerkt 
werden  können,  da  ich  während,  der  ganzen  Operation  die 
Gase  in  kaltes  Wasser  leitete.  Von  Anfang  bis  zu  Ende 
wurden  die  Gase  vollständig  absorbirt,  und  dieb  beweist  zur 
Genüge,  dafs  die  stattfindende  Zersetzung  eine  voHstfindige 
Wechselzerselzung  ist.  Diese  kann  nur  dann  stattfinden,  wenn 
die  Formel  des  Stickstoffchroms  zu  CrtN  angenommen  wird. 

Die  merkwürdige  Zersetzung,  welche  nach  Wöhler's 
Untersuchungen  die  Wolframamidverbindungen  zeigen  beim 
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Glühen  im  bedeckten  Tiegel  Ewischen  ausgeglühten  Kohlen, 
wobei  sie  bekanntlich  allen  StickslolT-  und  WasserslofTgehalt 
▼erliaren  and  reines  Metall  snrücklassen ,  veranlafete  mich, 
aach  heim  Stieksloffchrom  zu  untersuchen,  ob  man  auf  die- 
selbe Weise  aus  demselben  metallisches  Chrom  erhalten 
könnte.  Die  ^Obere  Unzenietebarkeit  desselben  liefe  mich 
aber  gleich  vermuthen,  dafs  dazu  eine  gröfsere  Hitze  noth- 
wendig  sei»  als  bei  den  Wolframamidverbindungen.  Demnach 
wurde  ein  kleiner  PorceHantiegel  ganz  mit  Stickstoffchrom 
angefüllt,  diefs  darin  festgedrückt  und  der  Tiegel  mit  einem 
gnt  schliefsenden  Deckel  bedeckt,  welcher  zur  sicheren  Ab- 
haltung von  Ofengasen  noch  mit  etwas  gepulvertem  Borax 
bestreut  wurde.  Der  Tiegel  wurde  in  einen  gröfseren  ganz 
zwischen  frisch  ausgeglühte  Holzkohlen  gestellt,  diese  fest 
darauf  gedrückt,  so  dafs  der  Deckel  des  gröfseren  Tiegels 
auf  dem  Kohlenpulver  im  Tiegel  ruhte.  Bndlich  wurde  dieser 
Tiegel  noch  gut  verkittet  und  dann  in  einem  gut  ziehenden 
Windofen  einer  dreiviertelstündigen  Temperatur  von  Nickel- 
schmelzhiize  ausgesetzt.  Beim  Erkalten  war  der  kleine  Tiegel 
unversehrt  und  enthielt  als  oberste  Schicht  eine  kleine  Menge 
von  grünem  Cbromoxyd,  darunter  eine  grauschwarze,  zusam- 
mengebackene Masse,  welche  sich  als  metallisches  Chrom 
erwies.  Sie  löste  sich  in  Sulzsäure  unter  Wasserstoffent- 
wickelung  mit  der  bekannten  Farbe  des  salzsauren  Chrom- 
oxyds fast  vdlständig  auf  und  hinterliefs  ehi  dnnkelschwar« 
zes  Pulver  in  so  geringer  Menge,  dafs  ich  es  nicht  unter- 
suchen konnte.  WahrscheihUch  bestand  diefe  aus  noch 
unzersetztem  SlickstofTchrom.  Dabei  war  auch  eine  kleine 
Spur  grttnes  Chromoxyd  enthalten,  was  gar  nicht  auffallen 
kann,  da  das  angewandte  Material  aus  allen  Resten  Stlck- 
stoffchrom  bestand,  welche  theilweise  schon  zu  andern  Zwecken 
gedient  hatten  und  die  dadurch  schon  leicht  etwas  Cbromoxyd 
enthalten  konnten.   Wir  sehen  demnach  auch  hier,  dafs  das 


uiyiiized  by  Google 


302  Vf^r^  über  das  Stickstoffchram. 

SUckfltoffchrom  mit  den  Wolfranmmidverbindungen  die  Eigen- 
fchaft  gemein  hat,  beim  Brhitsen  seinen  Stiokstoffgehalt  n 
verlieren  und  Metall  zurückzulassen. 

Bf  sdiien  mir  interessant,  zu  erforschen,  ob  in  dam 
beim  letzten  Versuche  erhaltenen  metallischen  Chrom  auch  noch 
mit  Sicherheit  StickstoiTchrom  nachgewiesen,  werden  könne. 
Hierzu  war  jedenfalls  die  Zersetzung  des  metalUsdien  Pidvers 
in  Salzsäuregas  bei  Glühhitze  das  beste  Mittel^  da  dann  das 
darin  enthaltene  Stickstoffchrom  in  Ghromchlorid  Torwandell 
werden  mufste,  während  ich  andererseits  auch  dadurch  noch 
die  Frage  lösen  konnte,  ob  metallisches  Chrom  durch  trocke- 
nes Satestturegas  sich  in  Chromchlörür  verwandele  unter  EmU 
weichen  von  Wasserstoffgas.  Bei  dem  Versuche  trat  aller- 
dings Chromchlorid  auf»  während  Salmiak  sich  bildete  und 
eine  bedeutende  Menge  Wasserstoffgas  frei  wurde.  Setzen 
wir  nun  die  Bildung  von  Chromchlorid  ganz  auf  Rechnung 
von  noch  vorhandenem  Stickstoffchrom,  so  mufste  ich  also 
jetzt  noch  das  Vorhandensein  von  Chromchlörür  nachweisen. 
Zu  dem  £nde  wurde  die  zurückgebliebene  schwarze  und  von 
Chromchlorid  violett  gefärbte  Masse  in  ^n  Glas  mit  frisch 
ausgekochtem  Wasser  geworfen,  dessen  Luft  durch  längeres 
Kochen  gänzlich  ausgetrieben  war,  dann  das  Glas  schnell 
luftdicht  verkorkt.  Die  Masse  löste  sich  bis  auf  eine  geringe 
Menge  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einer  grünblauen 
Flllssigkeit,  welche  aus  Kupferoxydsalzen  Kui^roxydul  und 
Kupferchlorür ,  aus  Actzsublimatlösung  Galomel  fällte  und  mit 
Ammoniak  einen  grünblauen  Miederschlag  gab,  welcher  sich 
lufserst  leicht  unter  Wasserstoffentwididung'  h^her  oxydirte 
und  dann  im  überschüssigen  Ammoniak  sich  löste.  Diese 
Reactionen  beweisen  somit  hinlänglich  des  .Vorhandensein 
von  Chromchlörür  und  hiermit  zugleich  also,  dafs  metallisches 
Chrom  sich  in  einem, Strome  Salzaäuregas  in  ChromchkMrttr 
verwandet.  Die  geringe  Menge  des  schwarseni  Ui  Wasser 
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nicht  löslichen  Pulvers  bestrad  aas  noch  nicht  lerselsteiii 

Stickstoffchrom,  auf  welches  das  salzsaure  Gas  noch  nicht 
eingewirkt  hatte;  es  konnte  mit  Leichtigkeit  als  solchei  er» 
kannt  werden,  da  es  sich  in  Slaren  nicht  löste,  dagegen 
langsam  in  Königswasser,  und  an  der  Luft  erhitzt  zu  Chrom- 
oxyd  yerglimmte. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

AbtheiluDg  des  Prof.  H.  LmprichL 

35.  Notiz  über  das  Verhalten  des  satesanren  Hydro- 
hensamids  gegen  absoluten  Alkohol; 

von  W.  lÄeke. 


Bkman'*')  steUte  fllr  die  Zersetzung  des  Salzsäuren 

Hydrobenzamids  mit  Alkohol  die  Gleichung  : 


Aethyl  -  Benzol- 
äther 


auf,  welche  durch  seine  Versuche  wahrscheinlich,  aber  nicht 
mit  Sieherheit  fiMtgestent  wird.  Da  Eft« an  an  de#  Fort- 
setzung der  Untersuchung  verhindert  wurde,  habe  ich  die 
'Wiederholung  des  angeführten  Verauohs  nntemeuMMn.- 

In  einer  tubulirten  Retorte  wurde  Hydrobenzamid  (30 
Gm.}  mit  trockenem  Sahsäaregas  gesättigt,  juit  4ro«kener 


*)  Diese  Annalen  CXII,  151* 
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Kohlensäure  die  überschüssige  Salzsäure  ausgetrieben  und 
absoluter  Alkohol  hiozugebracht  Um  den  Alkohol  auch 
vollkommen  wasserfrei  mit  dem  Inhalt  der  Retorte  in  Berüh- 
rung zu  bringen,  befestigte  ich  in  den  Tubulus  luftdicht  ein 
DeitiDiifohr,  fügte  an  dieses  ein  Kölbchen,  das  den  abso- 
luten Alkohol,  in  welchem  noch  Natrium  aufgelöst  wurde, 
enthielt,  und  destillirte  den  Alkohol  direct  auf  das  Salzsäure 
Hydrobenzamid.  —  Die  Einwirkung  erfolgte  in  der  Kälte  langsam, 
bei  gelindem  Erwärmen  rascher.  Es  schied  sich  Salmiak  aus, 
bei  der  Destfllation  im  Wasserbade  ging  Alkohol  über  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  zvyischen  180  und  220^  eine  Flüssig- 
keit, die  durch  mehrere  Destillationen  in  Bittermandeldl  und 

die  Verbindung  ^cll^jsj^^  zerlegt  wurde. 

Das  Bittermandelöl  wurde  an  der  Bildung  von  Benzol 
säure  beim  Stehen  an  der  Luft  und  der  krystallinischen  Ver* 
bindung  beim  Sobttttebi  mit  saurem  scbwef^saurem  Natron 
erkannt. 

•    Der  Aelhylbenzoläther,  welcher  zwischen  905  und  215® 

aufgefangen  war,  wurde  analysirt  : 

0,225  Grm.  lieferten  0,6085  COg  und  0,176  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel 

C  73,3  73,7 
fl  8,8  8^7 
0      17,8  — 

Das  Auftreten  von  Bittennandeldl  indet  in  der  von 

Ekman  aufgestellten  Formel  keine  Erklärung,  und  es  wäre 
daher  möglich  —  wenn  nicht  trotz  aller  Sorgfalt,  doch  etwas 
Wasser  an  der  Metamorphose  Theil  genommen  hätte  —  dafs 
die  Zersetzung  des  Salzsäuren  üydrobenzamids  mit  Alkohol 
nach  der  Gleichung  : 
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C|,H|altm01+6CÄA-20«He(CA),04H^4e«0,+CiHioOii+ 

Atfhyl-BettBoUMhw     Bitter-  Attber 

mandelöl 

erfolgte.  - 

Aether  konnte  aber  niebt  in  dem  soerst  übergehenden 

Weingeist  nachgewiesen  werden,  und  bei  mehrmaliger  Wieder- 
holung des  Versuchs  mit  18  Grm.  üydrobenzamidy  bei  welcher 
mit  grdfster  Sorgfalt  das  Waaser  auageschlossen  und  das 
salzsaure  Hydrobenzamid  nur  mit  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge'  absoloten  Alkohols  seraetat  wurde »  zeigte 
sich  durchaus  kein  Aether.  Daa  Deatiltat  beatand  nur  aua 
Aethylbenzolälher  mit  wenig  Weingeist  und  Bittermandelöl. 

•  Die  Zera^JEong  dea  aalnsauren  HydrobekiMmids  mit  ab- 
solutem Weingeist  liefert  also  nur  Salmiak  und  Aethylbeneol- 
äther,  wie  Ekman  acbon  vermutfaete;  die  zugleich  mit  auf- 
tretenden -wedMelnden  Mengen  von  Bittermandelöl  werden 
durch  Wasser  gebildet,  das  sich  schwerlich  vollständig  bei 
dem  Versuch  ansachliefaen  läfat.  ' 

36«   Zersetzung  des  Hydrobenzamids  mit  Alkofaol^und 

schwefliger  Sfiure ; 

von  R.  Otto  aus  Braunschweig. 



Eine  warme  Lösung  von  Hydrobenzamid  hf'  absolotem 
Alkohol  mit  einer  L&iung  von  schwefliger  Säure  in  absolutem 
Alkohol  vermischt  y  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  weifsen, 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ab, 
der  am  Gewichte  mehr  beträgt,  als  das  angewandte  Hydro-- 
benzamid.  Die  abfillHrte  Flfissigkeft  liefert  bei  der  Destilla- 
tion erst  Weingeist  und  zuletzt  Aethyl-Benzoläther.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlaga  ist  CiiHgNSiOe  und  die 

Auual.  d.  Chem.  u.  Püaim.  CXll.  Bd.  3.  Ueft.  l20 


uiyiiized  by  Google 


306 


Ollo,  Zerseimmg  des  IfydrobeiuMmidM 


Zersetswig  des  Hydrel^enzaniids  mit  scbwefliger  Säure  und 
Alkobol  evMgi  nach  der  Gleichung  : 

CaHigN,  +  2Sg04  +  2C4H«0,4-  4H0  =  2  Ci4H»NS808  -f  CgjHieO*. 

Obgleieli  ieh  bemttlU  war,  das  Wasser  bei  der  Zer^setzang 
▼ollkommen  aositisehliefsen      e.  B.  den  A4keliol  mll  Natrhsn 

entwässerte»  alle  Gefäfse  scharf  trocknete  und  bei  Operationen, 
welche  keinen  hermetiachen  Verschlnfs  der  GefMtae  erlaobtea, 
alle  OeiTnungen  mit  Chlorcalciuoiröhren  versah  —  gelang  es 
mir  nicht,  eine  Zersetsuilg,  l»ei  welcher  4ii0  keine  wesent- 
liche Rolle  spielten,  in  enielen. 

Der  Aethyl-Benzoläther  bcsafs  nach  einigen  Deslillationen 
den  Siedepunkt.  und  0,301  €lrn.  äeferien  hei  der  Analfse 
0^1  COt  «nd  Ojm  flO. 

Baißohnet  nach  der  Foiinel 

(GA),!^«  Qeftmtei 
C      73,3  73,4 

ü       8,8  8,6 

0  17,8 

100,0. 

Die  Verbindung  Ci4li»NSsO«  gab  bei  der  Analyse  : 


1. 

(kfiSi  Grm.  tkCivlen 

0,397i  CO»  und  0,400  BO. 

0,8105 

»  a 

1,032  schwefeis.  Baryt. 

i. 

0,528 

a  n 

0,607  PlaUnsalmiak. 

2. 

0,2184 

n  n 

0,3541  Wi  und  0,1073  HO. 

2. 

0,3617 

n  9 

0,200  Platin. 

0,7800 

0,d840  schwefeis.  Baryt 

• 

Btrechnet  nach  der  Formel  O^ftmden 

1. 

2. 

c 

44,9 

44,6 

44,2 

H 

4,8 

5,2 

5,4 

N 

7,4 

7,2 

7,« 

8 

17,1 

17,5 

17,1 

0 

25,8 

• 

M0;0« 
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Die  Verbindung  GüH^NSsO«  löst  sich  nicht  oder  nur 
«ehr  wenige  in  Aelher,  schwierig  in  Alkoholt  leicht  in  Wasser^ 
und  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  Uber  Schwefel)- 
Säure  hieiben  durphsichlige  KrystaUe ;  KaU  entwickelt  schon 
in  der  Kttlie  Ammoniak,  yerdilnnle  Sehwefelslure . macht 
schweflige  Säure  frei.  Beim  Erhitzen  in  einer  Relorte  im 
Oelbade  beginnt  sie  swischen  HO  und  120^  so  sublimiren» 
der  gröfste  Theil  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  in  der 
Wölbung  der  Retorte  als  weifse,  gescbmttlzene  Masse  ab; 
der  in  der  Retorte  beim  Erhitzen  bis  200®  bleibende  Rück- 
stand ist  eine  gelbliche,  bei  dieser  Temperatur  geschmolzene 
Masse,  die  aus  Lophin  und  einem-  oder  mehreren  anderen 
basischen  Körpern  besieht. 

Die  Verbindung  CiiHgNSsOe  ist  schwefligsaures  Bitter- 
mandeldl-Amnionium,  Ci4Hft(NH4)SsOe «  welches  Bertagnini 
durch  Vermischen  des  Bittermandelöls  mit  saurem  schweflig- 
saurem Ammoniak  nicht  in  fester  Form  erhalten  konnte* 

Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Verdunsten  der  wäs- 
serigen Lösung  über  Schwefelsäure  bilden,  sind  Ci4H5(NU4)S806 
+  3  aq. 

0,233  Grm.  lieferten  0,332  CDs  ünd  0,116  HO. 
0,229    «       9      0,259  schwefeis.  Baryt. 

Berechnet  nach  der  Fomel 
Ci4H5(J^H4)SsOe  +  S  Gefunden 

C  39,0  38#9 

H  5,6  5,5 

N  '    6,5  ^ 

S  14,9  15,6  * 

0  34,0  — 

100,0. 

«  Renn  Vermischen  concentrirter  Ldamgen  von  schweflig- 
saurem  Bittermandelöl- Ammonium  und  Chlorbaryum  entsteht 
in  der  KAlte  kein  JNiedersohlag,  beim  firwürmen  füllt  schwef- 

20* 
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ligsaorer  Baryt ;  \ikhi  man  die  kalt  bereitete  M iadiung  ttber 

Schwefelsäure  verdunsten,  so  erhält  man  durchsichtige  nadel* 
förmige  Krystalle,  oder  grdOsere  diircliaicbtige,  vieraeiligeTafela, 
wetcbe  lelstere  beim  Stehen  über  Sehwefelsäare  etwas  ver- 
witteston^  £ine  Lösung  des  schwefligsauren  Bitfcormandeiöl- 
Natriums  —  durch  Schütteln  des  Bittermandeldls  aiit  sauren 
schwefligsaurem  Natron  dargestellt  —  gab  mit  Ghlorbaryum 
versetzt  nach  einiger  Zeit  blätterige  Krystalle  vDn  gleicher 
Zusammensetzung. 

Nadelfdrmige  Krystalle^  welche  ans  scbwefligsanrem  BR- 

termandelöl  -  Ammonium  und  Chlorbaryumlösung  dargestellt 
waren  : 

1.   0^559  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
0,615  COt  und  0,174  HO. 

1.  0,239  Grm.  ttber  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 

0,105  schwefeis.  Baryt. 
Blätterige  Krystalle,  ans  scbwefligsanrem  Bittermandelöle 
Natrium  und  Ghlorbaryum  dargestellt  (enthielten  noch  Spuren 
Chlor)  : 

2.  0,470  Grm.  lieferten  0,513  COg  und  0,170  HO. 
2.  0,704.   ^        9     0«17d2  schwefeis.  Baryt. 

Berechnet  nach  der  Formel  S^^^^mn 
CiiHfiBaSgOe  -f  4  eq.  1 .  2. 

C  30,7  30,0  29,8  , 

H  3,3  3,4  4,0 

Ba  24,9  25,7  25,3 

S  11,7  —  - 

0  29,4  —  — 


100,0. 

Concenirirte  Lflsnngen  Yon  salfMiersanrem  Natron  und 

schwefligsaurem  Bittermandelöl-Ammonium  setzten  nach  dem 
Venniscben  und  24stilndigem  Stehen  liemlich  .  grobe  dorch- 
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sichtige  Krystalle  ab.  Davon  lieferten ,  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäore  : 

0,283  Grm.  0,314  Schwefels.  Baryt 

0,369    „    0,495  COa  und  0,137  HO. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

C  36,8 

36,6 

H  3,9 

4,1 

S  14,0 

15,3 

Na  10,1 

0  35,2 

100,0. 

Göilingen,  22.  August  1859. 


37.   üeber  das  Aceton  und  verwandte  Körper; 

von  Dr.  R.  FitUg. 

In  einer  früher  veröffentlichten  Abhandlung  (diese  An- 
nalen  GX,  17 J  beschrieb  Ich  drei  Verbindungen  :  GsOgOf , 
C10H10O2  und  CiaHiüOs ,  welche  sich  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  essigsaurer  Salze  befinden»  und  erwähnte 
EUgleich,  dafs  ich  mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen, 
welche  über  150^  sieden,  noch  beschäftigt  sei.  Es  ist  mir 
nicht  gelungen»  aus  diesen  Destillationsproducten  reine  und 
gut  characterisirte  Körper  abzuscheiden,  wefshalb  ich. mich 
auf  eine  kurze  Mittheilung  der  hauptsächlichsten  Resultate 
beschränke. 

Der  über  150*^  siedende  Theil  des  rohen  Acetons  wurde 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen»  aber  trotzdem,  dab 
diese  mehrere  Wochen  fortgesetzt  wurde,  gelang  es  weder 
farblosci  noch  constant  siedende  Producte  abzuscheiden.  Bei 
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jeder  Destillation  blieb  ein  schwarzer  Rückstand  in  der  Re- 
torte und  die  einzelnen  Destillate ,  welche  iinfangs  schwach 
grelblich  waren,  fürbten  sich  iehoi  mtch  einfg^en  Stande«  in 
gut  verschlossenen  Gefäfsen  viel  dunkler.  Oflenbar  findet 
bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetsnng  statt»  and  swinr 
eine  derartige,  dafs  es  unmöglich  ist,  Producte  von  constantem 
Siedepunkt  zu  bekommen,  denn  bei  keiner  Temperatur  konnte  ein 
langsameres  Steigen  des  Quecksilbers  wahrgenommen  werden. 

Mir  blieb  zuletzt  nichts  Anderes  übrig,  als  von  den 
verschiedenen  Destillaten  gleich  nach  der  Destillation«  ehe 
sie  sich  noch  dankler  gefUrbt  hatten ,  für  die  Analyse  Quan- 
titäten einzuscbliefsen.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Ta- 
belle nisammengestellty  der  noch  das  bei  iV  gefundene 
specifische  Gewicht  beigefügt  ist;  die  Formeln,  welche  nach 

• 

der  willkürlichen  Annahme  berechnet  sind,  dafs  alle  diese 
Verbindangen  40  enthalten,  haben  nar  den  Zweck,  die  Za- 

sammensetzung  der  verschiedenen  Producte  vergleichen  zu 
können,  sollen  aber  keineswegs  Molecularfonneln  sein. 


Siedepunkt  Angewandte  Bnbitans 

COb  HO 

C 

H 

180  Uf  IW        0,166  Gnn. 

0,4025  0,1505 

0,1098 

0,01672 

140    D  145<»         0,1646  » 

0,4175  0,149 

0,1138 

0,01655 

160   ff  165«  0,142 

0,8765  0,127 

0,1024 

0,01411 

160    „  186«         0,1695  „ 

0,450  0,143 

0,1227 

0,0159 

200    „   205<»  0,225 

» 

0,6035  0,1675 

0,1646 

0,01861 

220    „   225<'       ^  0,310 

0,856  0,2425 

0,2334 

0,02694. 

• 

Zusammensetzung 

Siedepunkt     Speo.  Qew« 

Foimel 

berechnet 

gefonden 

180  bif  186« 

0,890 

Cl«Hi404 

C 
H 

66,7 
9,8 

66,1 

10,1 

140   n  145«. 

0,897 

c 

H 

69,2 
10,2 

69,2 
10,0 

160   »  165« 

0,984 

CWHieO«  { 

C 
H 

71,4 

9,5 

71,4 

9,5 

180   ff  1850 

0,974 

C»H|,04  { 

c 

H 

72,5 
9,9 

72,4 
9,4 

200    ff  2050 

1,024 

CmH,A  j 

C 
H 

78,8 
8,8 

'  78,2 
«1« 

220    ff  225^^ 

1,000 

CmHi«04  j 

C 
H 

75,0 
8,8 

75,8 
8,7. 
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Wenn  auch  aus  den  Analysen  von  Stoffen,  welche 

offenbar  keine  reine ,  bestiaimt  characterisirte  Yerbinduiig 
sind,  nur  mit  grofser  Vorsicht  Schlüsse  gezogen  werden 
können,  so  scheint  doch  wenigstens  aus  den  obigen  Zahlen 
hervorzufgehen,  dafs  die  bei  der  Destillation  essigsaurer  Salze 
auftretenden,  über  180^  siedenden  Verbindungen  keine  homologe 
Reihe  bilden. 

In  ihren  Eigenschaften  verhalten  sich  die  einzelnen  De- 
stillate ziemlich  Minlich.  Sie  sind  sSmütiich  nicht  mit  Wasser, 
aber  mit  Weingeist  in  jedem  Verhöllnifs  mischbar,  besitzen 
einen  eigenthilmlichen,  etwas  hrenzlicben  Geruch  und  einen 
scharfen  bitteren  Geschmack  und  lösen  Ghlorcaicium  in  ziem- 
licher Menge;  sie  brennen  mit  hell  leuchtender,  stark  rufsen- 
der  Flamme.  Beim  Behandeln  mit  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefern  sie  braune  harzige 
Producle,  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen  anfangs 
ähnliche  Producte,  dann  Oxalsäure;  trockenes  Chlorgas  ver- 
wandelt sie  in  schwere  Oele,  welche  sich  in  verschlossenen 
GefUfsen  schon  nach  kurzer  Zeit  dunkel  fUrben  und  hestfindig 
Salzsäure  entwickeln ;  diese  leichte  Zersetzbar keit  machte 
eine  weitere  Untersodiung  nmndglich. 


Unter  den  Producten,  welche  sieh  hei  Einwirkung  des 

caustischen  Kalks  auf  Aceton  bilden,  befindet  sich  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  Phorons ;  ich  erwähnte  schon 
(diese  Annalen  CX,  38),  dafs  ich  denselben  und  das  aus 
camphorsaurem  Kalk  dargestellte  f  horon  ein^r  vergleichenden 
Untersuchung  nnterwerfen  wolle. 

Bei  der  Destillation  des  camphorsauren  Kalks  geht  ein 
gelb  gefärbtes  Oel  über,  das  schon  bei  60^  anfängt  zu  sieden, 
bis  2lt(fi  zum  grdfsten  Theil  ttberdestillirt  und  dann  einen 
Bückstand  in  der  Retorte  läfst,  der.  beim  Erkalten  vollständig 
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erhärtet.  Durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation 
des  flüssigen  Productes  wurde  sehr  viel  einer  zwischen  200 
ond  205^  siedenden  Verbindong  gewonnen,  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Phorons  besafs. 

0,2725  Grm.  lieferten  0,783  CO,  und  0,2455  HO. 


Berechnet  nach  der  Formel 

CiaH|40s  '  gefunden 


c 

108 

78,3 

78,4 

H 

14 

10,2 

10,0 

0 

16 

11,5 

138 

100,0. 

Ich  versuchte  noch,  eine  oder  die  andere  Verbindung  aus 

den  flüssigen  Producten  mit  niedrigerem  Siedepunkt  abzu- 
scheiden» in  der  Hoffnung,  sie  identisch  mit  den  aus  Aceton 
und  Kalk  gewonnenen  Producten  zu  finden.  Die  Menge  dieser 
öligen  Körper  war  jedoch  zu  gering,  um  eine  vollständige 
Trennung  zu  gestalten;  die  mit  mehreren  Destiliaten  vor- 
genommenen Analysen  können  daher  auch  nur  ein  annihernd 
richtiges  Bild  der  Zusammensetzung  geben. 

Kohlenstoff  n.  Wasserstoff 


Resultat  d.  Analyse 

in  Proeenten 

Siedep. 

Angew.  Bnbstanz 

CO, 

HO 

C 

H 

60  bis  70» 

0,127 

0,374 

0,1355 

80,3 

11,8 

70    „  800 

0,3365 

0,9805 

0,3365 

79,5 

11,4 

90    „  100« 

0,288 

0,8615 

0,280 

81,8 

10,6 

100    „  110° 

0,2965 

0,9125 

0,290 

83,9 

10,9 

110    „  120« 

.  0,3795 

1,173 

0,3585 

84,4 

10,5 

130    n  HO« 

0,2465 

0,763 

0,2255 

84,4 

10,2. 

Bin  Product  von  der  Zusammensetzung  des  Mesityloxyds 
oder  Dumasins,  welches  73,4  C,  10,2  H  und  16,4  0  verlangt, 
scheint  also  hei  der  Destillation  des  camphorsauren  Kalks 
nicht  aufzutreten. 

Das  aus  dem  camphorsauren  Kalk  dargestellte  Phoron 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  aus 
Aceton  erhaltenen  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung 
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ttbereiii.  Beide  and  sehwach  gelb  gefärbte  Oele  ron  sehr 

ähnlichem  Geruch,  die  sich  bei  längerem  Stehen  dunkler 
färben  und  bei  der  Destillation  eine,  wenn  auch  nur  unbe- 
deutende Zersetzung  erleiden.  Das  spec.  Gewicht  wurde'  bei 
*  12^  von  der  Verbindung  aus  camphorsaurem  Kalk  zu  0,939^ 
von  der  aus  Aceton  zu  0,932  gefunden.  Mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt  geben  beide  unter  starker  Reaction 
braune  harzige  Verbindungen  und  bei  längerem  Kochen 
damit  Oxalsäiire. 

Nach  Gerhardt  und  Li^s-Bodart  verwandelt  Phos* 

phorsäureanhydrid  das  Phoron  in  den  Kohlenwasserstoff  Cu- 
moL  Der  aus  Aceton  gewonnene  Körper  könnte  bei  gleicher 
Behandlung  nach  derselben  Gleichung  das  mit  Cumol  isome- 
rische  Mesitylen  liefern,  weiches  auf  anderem  Wege  aus 
dem  Aceton  erhalten  wird,  —  PhosphorsSureanhydrid  wirkt 
auf  das  Product  aus  dem  Aceton  nur  langsam  bei  gewöhn- 
licher»  rascher  bei  erhöhter  Temperatur  ein,  und  es  geht  ein 
fast  farbloses  Oel  Aber,  während  ein  bedeutender  kohliger 
Rückstand  in  der  Retorte  bleibt;  das  Destillat  wurde  noch 
einigemal  ttber  Phosphorsäureanhydrid  rectificirt  und  endlich 
der  unter  170^  siedende  Theil  desselben  analysirt. 

0,204  Gm.  lieferten  0,652  €0^  und  0,1965  HO. 


Bereolmet  nach  der  Fonnel 


^Gefunden 

C  106 

90,0 

67,2 

H  12 

10,0 

10,8 

120 

100,0. 

Der  Kohlenwasserstoff  enthielt  noch  etwa  2  pC.  einer 

sauerstoffhaltigen  Verbindung  beigemengt,  ich  unterliefs  aber 
die  nochmalige  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid ,  weil 

hierdurch  jedesmal  ziemlich  bedeutender  Verlust  verursacht 
wurde. 
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Bei  der  Behandlung  dieses  Kohlen wasserstolAi  mit  trocke- 
nem CblorgM-  entstand  ein  farbloser,  iorsersl  dickfliissiger, 
in  Wasser  unlöslicher  und  nicht  unzersetzt  desliliirharer 
Körper,  der  61,0  pC.  Gl  enthielt.  —  Dpa  aus  Phoron  darga» 
stellte  Gomol  gab  bei  gleiober  Behandlung  ein  diesem  Körper 
im  Aeufsern  vollkommen  gleichendes  Oel»  das  64,1  pG.  Gl 
enthielt  —  Das  Mesitylen  liefert  bei  Behandlmig  mit  Chlor, 
wie  Hofmann  (diese  Annalcn  LXXI,  126)  gezeigt  hat,  kleine 
.  glänzende  Krystalle  von  Trinitromesitylen  (Gi8UaGls3i  welcha 
nur  47,6  pC.  Chlor  enthielten ,  während  die  aus  obigem 
KohienwasserstofF  dargestellte  Chlorverbindung  CtJAvfih  2U 
sein  scheint,  die  64  pG.  Gl  verlangt. 

Bei  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  entstehen  aus  beiden  KohlenwasserslolTen, 
dem  aus  Phoron  und  Aceton  dargestellten ,  unter  heftiger 
Reaction  flüssige ,  braungefärbte  Nilroverbindungen ,  welche 
weder  beim  Erkalten,  noch  bei  längerem  Stehen  krystallisiren. 
Das  Mesitylen  verwandelt  sich  nach  Gahours  (Compt. 
rend.  AXIY,  555J  sogleich  ohne  bedeutende  Temperaturer- 
höhung in  eine  krystallinische  Verbindung,  die  nach  Hof  mann 
Trinitromesitylen  ist. 

Besonders  wichtig  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob 
der  KohlenwasserstolT  Cumol  oder  Mesitylen  sei,  schien  mir 
die  Zersetzung  bei  anhaltendem  Kochen  mii  Salpetersäure, 
wobei  das  Cumol  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure  Uefert. 
In  der  Kälte  wirkte  concentrirte  Salpetersäure  auf  den  aus 
Aceton  mit  Kalk  und  Fhosphorsäureanhydrid  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoff fast  gar  nicht  ein;  bei  gelinder  Erwärmung  bildete 
sich  unter  sehr  starker  Reaction  ein  schweres  Oel,  welches 
nach  8- bis  10  stUndigem  Kochen  wieder  vollständig  verschwand. 
Beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schieden  sieh 
jetzt  kleine  Krystalle  aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  sämmtliche  Eigenschaften  der  Nitrobenzoösfture 
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zeigten.  Sie  waren  in  kaltem  Waaser  fast  anlöslicb,  leichter 

löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol ,  schmolzen  in  höherer 
Temperatur,  aublimirten  unter  geringer  Yerkoblung  und  ver- 
wandelten sich  unter  Wasser  schon  bei  100^  in  eine  teigige 
Masse.  Die  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  gab  mit  Eisen- 
chlorid einen  fleischfarbenen,-  mit  salpetersaorem  Silber  einen 
schwach  gelb  gefärbten,  aufserordentlich  voluminösen  Nieder- 
schlag. Da  eine  ausgeführte  Elemeiilaranalyse  der  Säure 
auf  eine  Verunreinigung  mit  Bensodstture  schliefsen  Uefs,  so 
wurde  diese  mit  wenig  siedendem  Wasser  ausgezogen,  der 
Rückstand  in  Ammoniak  gelöst,  die  neutrale  Lösung  mit 
salpetersaurem  Silber  gefIHt  und  das  Silbersais  analysirt. 

0,1205  Grm.  hinterliefsen  0,0475  Grm.  Silber  =  39,4  pC.  Ag, 

Die  Formel  Ci4H4CN04)Ag04  verlangt  39,4  pC.  Ag. 

Der  aus  Phoron  dargestellte  KohlenwasserstofT  verhielt 
sich,  wie  zu  erwarten  stand,  gegen  Salpetersäure  ebenso. 

Ich  glaube  hiermit  bewiesen  so  haben,  dafs  der  von  mir 
aus  Aceton  dargestellte  Körper  CisHuOa  mit  dem  Phoron 
identisch  ist,  dafs  er  bei  Behandlung  mit  Phosphorsfturean- 
hydrid  Cumol  und  kein  Mesitylen  liefert  und  also  aus  dem 
Aceton  eine  aromatische  Säure,  die  Benzoesäure,  dargestellt 
werden  kann. 

Weitere  Metamorphosen  des  Acetons,  mit  dessen  Unter- 
suchung ich  fortwährend  beschäftigt  bin,  werde  ich  bald  be- 
schreiben*). 


•)  In  Beziehung  auf  eine  Bemerkung  Nicki  es'  (Joum.  de  Pharm, 
et  de  Chim,  XXXVI,  69)  erkläre  ich,  dafs  meine  Untersuchung 
über  die  Destillationsproducte  des  huttersauren  Kalkes  (diese 
Ann.  CVIII,  183)  im  Sommer  1858  ausgeführt  wurde.  Die  Re- 
sultate tlieilte  ich  Wurtz  auf  der  Naturforschcrversaramlung  in 
Carl8]ru]ie  (öe^itember^  mün^ch  mit^  ich  legte  9ie  der  C^sellsoh. 
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38.  Ueber  das  Cyanallyl;  < 
von  W.  Liehe. 


In  den  letzten  Jahren  ist  der  Aliylalkobol  wiederholt  der 
Gegenstand  unpassender  Untersuchungen  gewesen  und  in 
Folge  derselben  sind  seine  Eigenschaften  und  Beziehungen 
zu  anderen  Verbindungen  im  Wesentlichen  festgestellt.  Auch 
die  sich  ihm  anschltefsende  Sftnre,  die  Acrylsiure»  ist  durch 
Oxydation  aus  dem  Allylalkohol  dargestellt,  aber  noch  nicjit 
versucht,  auf  anderem  Wege  su  der  nächst  höheren  homo- 
logen Sfiure  zu  gelangen,  welche  die  kürzlich  von  Schlippe 
entdeckte  Crotonsäure,  CgHeO«,  ist.  Die  gfafse  Aehnlichkeity 
welche  im  Allgemeinen  zwischßn  den  Metamorphosen  der 
dem  Weingeist  homologen  Alkohole  und  dem  Allylalkohol 
stattfindet,  machte  es  sehr  wahrscheinlich,  die  Crotonsäure 
durch  Kochen  des  Cyanallyls  mit  Kalilauge  zu  bekommen  : 
CeHsCCgN)  +  4  HO  =  C^UeO^  +  NH»; 

Cyanalljl  Crotonsäure 

nach  meinen  Versuchen  verläugnet  sich  jedoch  in  diesem 

Falle  die  Analogie ,  denn  es  ist  mir  nicht  geglückt^  diese 
Gleichung  zu  verwirklichen. 

d.  Wissensch,  zu  Göttingen  am  3,  Octobcr  1858  vor  (mit  diesem 
Datum  finden  sie  sieb  auch  im  Institut  1859,  29)  und  sandte  dio 
Ahhandhmg  im  Octobcr  an  die  Rcdactiou  dieser  Annalen.  Die 
Arbeit  Fittig's  über  das  Aceton  wurde  ebenfalls  im  Sommer 
1858  ausgeführt,  die  Abhandlung  den  14.  September  der  philo- 
sophischen FacultHt  in  Göttingen  eingereicht  und  erschien  in  den 
ersten  Tagen  des  Octobers  gedruckt  als  Inaugnral-Dissertation,  also 
EU  gleicher  Zeit  mit  Friede  Ts  Abhandlung  in  den  Compt  rend. 
Yom  4.  October.  Von  einem  Vorhersagen  längst  bekannter  Dinge 
nnd  einer  blofsen  Veränderung  der  Namen  kann  also  nicht  die 
Bede  sein.  Limpriokt 
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Da9  Cyanallyl  ist  bis  jetzt  wohl  noch  nicht  rein  darge- 
stellt, denn  ich  finde  nur  die  Angabe  von  Gahonrs  und 
Ho  f mann  (diese  Ann.  CIl,  309)»  dafs  es  sich  bei  Einwirkung 
des  Jodallyls  aof  Cyansilber  bildet ,  indefs  nioht  in  hinlfing- 
licher  Reinheit  zur  Analyse  erhalten  wurde. 

Meine  ersten  Versuche  sor  Darstellung  des  Cyanallyls 
stellte  ich  mil  ^reinem)  Cyankalinm  und  JodaRyl  an,  welche 
ich  in  äquivalenter  Menge  in  zugeschmolzenen  Röhren  drei 
Tage  lang  auf  iOO*^  erhitste;  die  nach  dieser  abdestillirte 
PlQssigkeit  lieferte  eine  Menge  Jodsilber,  welche  noch  74  pC. 
Jodallyl  in  der  Flüssigkeit  anzeigte.  Als  dieselbe  nach  längerer 
Zeit  mit  Cyanhalimn  der  gleichen  Behandlung  unterworfen 
wurde,  konnten  nur  noch  37  pC.  Jodallyl  nachgewiesen  werden, 
und  es  ist  wohl  nioht  zu  bezweifeln,  dab  nach  dieser  Methode 
schliefslich  alles  Jodallyl  in  Cyanallyl  verwandelt  wird;  sie 
ist  aber  jedenfalls  sehr  unbequem ,  diese  Verbindung  in 
gröfserer  Menge  rein  darzustellen. 

Ich  wandte  darauf  Gyanquecksilber  an,  das  ebenfalls  mit 
einer  iquivalenten  Menge  Jodallyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  iOO^  erhitzt  wurde.  £s  entstand  eine  homogene  syrup- 
dicke  Flüssigkeit,  die  naijh  dem  Erkalten  zq  elfter  braunen 
harzartigen  Masse  erstarrte;  bei  der  Destillation  für  sich 
lieferte  sie  kein  •  Cyanallyl,  sondern  brenzliche  Froducte  und 
erst  nach  Zusatz  von  Wasser  besafs  das  Destillat  den  pene- 
tranten Geruch  des  Cyanallyls,  welches  jedoch  in  zu  geringer 
Menge  vorhanden  war,  um  es  mit  Yortheil  isoliren  zu  können. 

Das  gewünschte  Resultat  wurde  endlich  mit  Cyansilber 
erhalten.  Beim  Mischen  des  letzteren  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Jodallyl  entsteht  ein  schwach  befeuchtetes  Pulver,  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  bleibt;  wird  darauf 
im  Wasserbade  erwfirmt,  so  verschwindet  allmäüg  die  weifse 
Farbe  und  pulverförmige  Beschaffenheit  und  es  bildet  sich 
nach  kurzer  Zeit  ein  braunes,  dickflüssiges  Oel,  das  beim  £r- 
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kaltea  s«  einer  zähen,  fast  geruchlosen  Masse  erstarrt*  Ich 
yermuthe,  dafs  diese  Masse  eine  Verbindvfig  des  Gyanallyls 
mit  Jodsilber  ist,  vergleichbar  mit  den  Verbindung^en,  welche 
Henke  (diese  Ann.  CVI,  880)  aus  den  Niträen  und  einigen 
Metallchlorüren  darstellte.  Durch  Destillation  für  sich  konnte 
liein  Cyanailyl  daraus  abgeschieden  werden,  aber  Aü&ohol  und 
Aether  machten  beim  BrwSrmen  Gyanallyl  frei,  und  sehr 
leicht  wurde  es  nach  Zusatz  von  Wasser  bei  der  p^lüiation 
aus  einem  auf  120  bis  130^  erwärmten  (Mfoade  gewonnen. 
Das  mit  den  Wasserdampfen  überdestillirende  Cyanallyl  sam- 
melte sich  in  dar  Vorlage  als  leichtere  Schicht  auf  dem 
Wasser  und  wurde  nach  dem  Trocknen  mil  Chlorcalcinm  mit 
eingesenktem  Thermometer  destiliirt.  • 

Obgleich  ich  das  Cyanallyl  mit  grofser  Sorgfalt  reinigte, 
konnte  doch  selbst  nach  mehreren  Destillationen  kein  con- 
stanter  Siedepunkt  beobach/let  werden,  sondern  das  Thermo- 
meter stieg  allmillg  Ton  96  bis  iW^. 

Analyse  des  zuerst  bei  96^  übergehenden  Cyanallyls  : 
i.  0,246  Grm.  lieferten  0,5587  CO«  und  0,157  HO. 
Z.   0,270   „       ^      0,696  \     ^   0,190  , 
3.  0,189  „      beun  Glühen  Mit  NatrottkalkO,di7N. 

Analyse  des  zuletzt  bei  106^  übergehenden  Cyanallyls  : 
4  0,220  6rm.  lieferten  0,5639  CO«  und  0,1604  HO. 

5.  0,275  ^      ^      0,7047   „     „   0,2029  ^ 

6.  0,170  «       9      beim  Glühen  mitNatronkalk 0,0338 N. 

Berechnet  nach  der         ,  Getoden  ^ 

Formel  CgHßN  -    1.        2.        8.        4.        5.  6. 

C  48  71,6  70,5  70,4  —  69,8  69,9  — 
H  6  7,5  8,0  7^  w  8,0  6,1  — 
N      14      20,8       —      —    19,6    ~     —  19,9 

.  67  ioo,a 

Aus  den  Analysen  folgt,  dafs  dem  Cyanallyl  noeh  irgend 
eine  Verunreinigung  in  geringer  Menge  anhängen  muls, 
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dia  vieUeiehi  die  Unbeständigkeit  des  Siedepunktes  bedingt. 
Doch  wiH  ich  in  Besiehung  hierauf  noch  bemerken,  defs 
Hofmann  etwas  Aehnliches  beim  Allylalkohol  beobachtete, 
dessen  Siedepunkt  er  ewischen  90  und  100^  liegend  fand. 

Das  Cyanallyl  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit^  die  sich  mit  der  Zeit  an  der  Luft  gelb  färbt,  in 
Wasser  etwas  löslich  ist,  durch  Salze  wieder  daraus  abge- 
schieden wird  und  sich  mit  Weingeist  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischt,  fis  besitzt  einen  penetranten,  höchst 
•unangenehmen  Geroch ;  das  Oeffnen  eines  Gefäfses  mit  Cyan- 
allyl reicht  hin,  die  Luft  eines  Zimmers  mehrere  Tage  lang 
m  i^esten,  wefshalb  «Ue  Arbeiten  mit  demselben  im  Praen 
vorgenommen  werden  müssen.  —  Das  spec.  Gewicht  bei  17^ 
ist  QjlM,  Die  Ausdehnung  ten  0  bis  95^  geschieht  fast  ganz 
gleicbmftrsig,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt  : 

00  =  1000  40^  =  1058  80<»  =  1116 

iOI^  »  104$   .       60»  »  1070  00*  SS  1130 

20»  =  1029  60»  =:  1085  95»  =  1136. 

30»  »  1043  70»  »  UOi: 

Das  spec.  Gewicht  M  V  berechnet  sich  demnach  zu 
.•^^^.10248  ^^.^ 

Das  spec  Vohm  beim  Siedepunkt  ergiebi  sich  zu 

Für  die  Formel  CeHsCy  berechnet  sich  das  spec.  Volum 

Mein  ganzer  Vorralh  von  Cyanallyl  wurde  jetzt  verwandt, 
die  Einwirkuug  des  Kali*s  auf  dasselbe  zu  untersuchen.  — 
Bs  wurde  mit  weingetstiger  Kalilösung  in  einem  Kothen,  der 
an  dem  Schnabel  eines  Liebig'schen  Kühlapparats  befestigt 
war  9  anhaltend  gekocht.  Bald  färhte  sich  der  Inhalt  des 
Kolbens  dunkler  und  es  trat  AmmoniakenlwidtjBlttng  ein,  iLe 
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etwa  zwei  Tage  andauerte ;  als  darauf  der  Weingeist  abdestil- 
lirt  wordeo  war,  ikeiUe  sich  der  Rttcksftand  io  zwei  deutlich 
gesonderte  Schichten,  eine  obere  braune  ölige,  die  mit  der 
Pipette  abgehoben,  und  eine  untere  wässerige,  die  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  worde. 
Es  ging  ein  stark  saures  Destillat  über ,  das  aber  keine 
Crotonsänre  enthielt,  sondern  nach  der  JNeutralisation  mit 
kohlensaurenn  Blei  und  Verdunsten  des  Filtrats  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  die  cbaracteristischen  Krystalle  des  ameisea- 
sauren  B1ei*s  lieferte.  — -  0»3(M  6rm.  der  Krystalle  lieferten 
0,307  Grm.  schwefelsaures  Blei  =  69,4  pC.  Blei ;  das  ameisen- 
saure  Blei  verhingt  69,6  pC.  Blei.  Die  mit  Natron  neutrali- 
sirte  Säure  zeigte  alle  Reactionen  der  Ameisensäure ;  sie 
reducirte  Silber-  und  QuecksUbersalze,  entwickelte  heiin  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefdsiure  KoUenojicyd  «nd  ftrhte 
Eisenoxydsalze  roth. 

Um  die  Metamorphose  des  Cyanaliyls  mit  Kali  au  erklttren, 
mufsle  noch,  so  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  sich  auch  darbot, 
die  Natur  des  öligen  Productes  ermittelt  werden,  welches 
sich  zugleich  mit  der  Ameisetisiare  gebildet  hatte.  Nachdem 
es  mit  der  Pipette  von  der  kaiischen  Lösung  abgehoben  war« 
wurde  es  mit  Chlorcaiciom  geschllttelt,  das  noch  eine  bedeu- 
tende Menge  Wasser  aufnahm;  es  war  dadurch  dicker  ge- 
worden, löste  sich  nicht  in  Säuren  und  Alkalien,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  wurde  durch  Wasser  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wieder  braun  und  harzig  abgeschieden.  Der 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  entstandene  Niederschlag 
wurde  anhaltend  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Aeiher  ge- 
löst, und  die  ätherische  Lösung  über  Schwefelsänra  zur 
Trockne  gebracht. 

0,438  Grm.  üeferten  1«0815  COg  und  0,360  ÜO,  enUprechend 
67,3  pC.  C  und  9,1  pC.  H;  beim  Gi&hen  mit  Natronkalk 
wurden  3,2  pC.  N  gefunden. 
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•Das  Hara'  lieferte  bei  sehr  Torsichtigem  Erhitsen  Im  Oel- 

bade  ein  nur  schwach  gefärbtes  Oel,  das  bei  der  Destillation 
mit  eiDgesenliteiii  Thennoineter  zwisoben  130  und  200^  über- 
ging. Eine  bei  i30  bis  150^  aufgesammelte  Quantitiit  ergab 
bei  der  Analyse  :  0,118  Grm.  gaben  0,295  COa  und  0,119  HO, 
entspreeliend '  68,1  pC.  G  and  11,2  pC.  H.  Von  einer 
andern  zwischen  180  und  200^  aufgesammelten  Quantität 
tieferlen  0,210  Qm.  0,526  C0|  und  0,220  HO,  entsprechend 
68,3  pC.  C  und  11,6  pC.  H. 

Za  weiteren  Versuchen  hatte  ich  kein  Material  mehr  und 
es  war  mir  mcbl  möglich, 'neue  Mengen  Cyanallyl  darza* 
stellen,  weil  von  allen  Seiten  aus  der  Nachbarschaft  des 
Labbralorioins  Klagen  über  Gestank  einliefen.  Jedenfalls  ist 
nachgewiesen,  dafs  beim  Kochen  des  Cyanallyls  mit  Alkalien 
keine  Crotonsäure,  sondern  Ameisensäure  entsteht;  es  ist 
aber  nicht  festgestellt,  nach  welcher  Gleichung  die  Zersetzung 
des  Cyanallyls  vor  sich  gehl.  . 

Güttingen,  1.  October  1859. 


Untersuchuiigen  über  das  Aceton; 
von  A.  iUcAe*). 

I.  Läfst  man  durch  eine  Mischung  von  Aceton  und  Salz- 
sflure den  durch  drei  Bunsen'sche  Elemente  hervorgebrachten 
electrischen  Strom  gehen,  so  scheidet  sich  am  negativen  Pole 
Wasserstoffgas  in  reichlicher  Menge  aus,  während  an  dem  po- 
sitiven Pole  nur  unerhebliche  Mengen  Gas  entwickelt  werden« 


*)  Compt  rend.  XLIX,  176. 
Ann«!,  d.  ChMni»  n.  Phwm.  CXII.  Bd.  S.  Heft.  21 
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Durcli  den  Strom  wird  die  Salzsäure  zersetzt  und  das  Chlor 
wirk!  im  EnistehongssuaHaiide  mit  solcher  Energie,  auf  das 
Aceton  ein,  dafs  sich  keine  Spur  davon  entwickelt  und  die 
Flüssigkeit  sicii  s(iirk  erhitzt.  Die  anfengs  klure  Flüssigkeit 
trübt  sich  bafjd  dvrob  die  Bädung  von  Oeltrdpfchen,  «iie  9m^ 
an  dem  Boden  des  Gefäf^es  itosamip^ln.  Illach  18  bis  24 
Stunden  bildet  sich,  keine  wfsitere  Nepgn  des  Olfölmigen 
Körpers;  man  wascht  dann  demselben  ufid  trocknet  ihn. 

Bei  der  Destillation  kommt  difsser  Kö|rpe|r  gegen  90^  ins 
Sieden,  aber  d^s  Meiste  geht  swisehen  ild  und  Ober. 
Der  letztere  Theil  zeigf,  durch  Schütteln  mit  Bleiglättf3  und 
nochmalige  Destillation  gereinigt»  d^n  Sj^depuiikt  il7^;.e|r  (tat 
die  Zusammensetzung  des  einfach-gechlorlen  Acetons  und  seine 
Formel  CfHaClOs  entspriuht  ^iiier  Conden^aüon  des  (Kampfes 
auf  4  Volume.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  gans 
klare  Flüssigkeit,  welche  auf  die  NasßtiQchlein)|iiavit  sehr 
stechend  einwirkt  und  die  Augen  sti^rk  vm  Thrftnen  reisf. 
Sie  bat  das  spec.  Gewicht  1,14  bei  14^,  die  Dampfdichte  3j»40^j. 


*)  In  dem  Bnlletui  de  la  8ooii£t€  ehirniqne  de  Pnis,  s^anee  du  15. 

Avxil  1859,  theUft  Biolie  folgende  Analjsen  dieses  Körpers  mit : 

f   j  berechnet 
gefunden^  _  (0^010,) 

Kohlenstoff.  38,98  87,65  88,80  38,22 
Wasserstoff  5,54  5,46  5,36  .  5^40 
Chlor  ~    88,61      —  38,92 

Sauerstoff         .  —  —  17,46. 

Die  (für  191^  beobachtete  Dampfdiohte  w|rd  hier  sn  8,48  an- 
gegeben; die  berechnete  ist  8,21*;  die  Differenz  wird  daraus  er* 
klBirt,  dalli  die  Vei^bbidang  sieh  schon  l^i  der  VeraachBtemperatiir 
etwas  zersetBC,  Die  Verbindung  ist  laicht  löslich  in  Alkohol 
nnd  in  Aeiher;  sie  scheint  von  conCentrirter  Schwefels&ure  in 
der  KUte  tmzersetat  gelöst  tu  werden  (hei  dem  ErMtaen  tritt 
Brftnnung  ein);  in  concentrirter  Salpetersftnre  löst  sie  sich  ohne 
Entwickelang  salpetriger  Dämpfe ,  un^  ans  der  erhitzt  geweseneu 
Losung  scheidet  sich  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  kein  Oel 
mehr  ab. 

üiche  giebt  hier  auch  Folgendes  an  über  die  Einwirkung  des 
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Dieser  KKrper  verindeii   sicli  weder  in  Berührung 

mit  der  Lufl,  noch  bei  der  Deslillalion ;  auf  Lackmuspapier 
wirkt  er  nicht  ein.  Br  miscbt  sich  nicht  mit  Wasser«  scheint 
niMr  bei  dem  Schfilteln  mit  der  Zeit  sich in  l[|einer  Menge 
darin  aufzulösen;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  mit 
enlpetersaorem  Silber  keinen  Niederschlag. 

Alle  Versuche,  die  Gruppirung  der  Atome  in  diesem 
mit  dem  Propionylchlorfir  gleich  zusammengesetzten  Körper 

In    bestimmterer   Weise   zu    erkennen  ,    waren  fruchtlos. 

• 

Ich  habe  ihn  während  50  Stunden  mit  einer  grofsen 
Menge  siedenden  Wassers  zusammen  gelassen ;  er  ver- 
schwand dabei  vollständig  und  die  Flüssigkeit  wurde  durch 
salpetersaures   Silber  gefüllt,  aber  bei  dem  Verdampfen 


Chhn  im  BntstehungsiUiUmd  auf  Holzgeist.  Wird^der  electrische 
Strom  durch  eine  Mischung  gleicher  Volame  Holzgeist  und  ge- 
wöhnlicher Salzsfture  geleitet,  so  tritt  sogleich  Einwirkung  ein 
und  ein  die  Augen  stark  angreifender  Dampf  entwickelt  sich; 
docii  gebt  dia  Binwiikaig  nur  langsam  ror  stob  und  erst  naeli 
6  bis  8  Standen  aoheidetaioli  ein  Oel,  steta  in  niefat  beträchtlicher 
Menge ,  nnten  in  der  Flüssigkeit  ab.  Wird  das  gewaschene  Oel 
destOUft,  so  steigt  der  Siedepunkt  von  80  bis  200^;  doch  scheint 
er  bei  etwa  118^  einige  Zeit  anntthemd  constant  n  sein.  Die 
hier  übergegangene  Flüssigkeit  greift  die  Augen  heftig  an,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  von 
1,28  spec  Gtewicfaty  ohne  Einwirkung  snf  Reagenspapiere,  destfl- 
lirt  nnaersetit  über.  Die  bei  der  Analyse  dieser  Substaai  erhal- 
tenen Zahlen  stimmen  mÜ  der  Formel  des  einfoohrgechlorten  Al- 
dehyds C4H8CIO,  : 

geftmden  :         bereduiet ; 
KohlenstoiF        80,86   80,64  80,57  ' 

Wasserstoff  4,88  4,88  8,88 
Chlor  48,81  45,33 

Sauerstoff  20,88 , 

aber  die  Dampfdichte  wurde  bei  202''  =  4,29,  bei  190*>  =  4,87, 
bei  189^  =  4,39  gefunden ,  während  sie  sich  für  die  Formel 
C^HsClOg  und  eine  Condensaüou  auf  4  Volume  zu  2,70  berechnet 

21* 
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des  Wassers  schied  sich  wieder  fast,  die  ganze  Menge  des 
Körpers  onverftndert  ab.  MU  tirfisseriger  and  nil  alkoholi* 
scher  Kalilösung  giebt  er  braune  Producte;  ebenso  wirken 
gasförmiges  Ammoniak ,  wässerig«  oder  alkoholische  Aa»» 
moniaklösiing,  LOsung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  «ntor 
Abscheidung  von  Chlorammoniunii  auf  ihn  ein.  Frisch  gefälltes 
Silberoxyd  wirkl  auf  den  Körper  in  der  Kälte  etwas  ein, 
aber  diese  Einwirkung  ist,  selbst  bei  100^,  nur  schwierig  zu 
Bnde  za  führen  |  man  erhält  eine  braune,  in  Aether  lösliche, 
bei  dem  Eindampfen  zähe  werdende  Flüssigkeit,  aus  welcher 
ich  weder  essigsaures  noch  propionsaures  Silber  darstellen 
konnte. 

II.  Bromwasserstoffsäurelösung  verhält  sich  mit  Aceton 
gemischt  in  gleicher  Wdse;  nach  einigen  Standen  scheidet 
sich  ein  Oel  aas.  Nach  dem  Waschen  and  Trocknen 
der  Destillatioa  unterworfen  komnU  dieses  Oel  gegen  100^ 
ins  Sieden,  aber  der  Siedepunkt  steigt  rasch  aaf  i40^.  Zwi- 
schen 140  und  145^  geht  ein  grofser  Theil  des  Producles 
über,  aber  während  der  Destillation  schwärsi  sich  die  Flüssig- 
keit in  der  Retorte  und  entwickelt  sie  Bromwasserstoff.  Das 
zwischen  140  und  145^  Uebergegangene  hat,  von  Bromwasser- 
stoff mittelst  eines  Stroms  trocknen  Wassersloffgases  und 
durch  Schütteln  mit  Bieiglatle  befreit,  die  Zusammensetzung 
des  einfach-gebromten  Acetons  GsHsBrO^  Diese  Verbindung 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  sich  aber  nach  wenigen 
Augenblicken  bräunt,  wefshalb  ich  ihre  Eigenschaften  nicbi 
weiter  untersuchen  konnte.  Sie  wirkt  so  heftig  auf  die 
Augen  ein,  dafs  man  in  einem  Zimmer,  in  welchem  einige 
Tropfen  von  il^r  verschüttet  wurden,  nicht  bleiben  kann;  das 
Umgiefscn,  das  Waschen  und  die  Destillation  dieser  Flüssig- 
keit sind  defshalb  höchst  beschwerliche  Operationen. 

ni.  Jodwassersloffsäore  wirkt  unter  denselben  Umständen 
auch  auf  das  Aceton  ein;  Jod  löst  sich  in  dem  Aceton  und 
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ertheilt  dem  letzteren  schwarze  Färbung,  und  ein  stark  jod- 
haltigres  Oel  scheidet  sich  ,an  dem  Boden  des  GefliCBes  ab.  Ich 
konnte  dieses  Oel  von  überschüssigem  Jod  nicht  frei  er- 
halien;  es  Uefsen  sich  zwar  nach  oft  wiederholtem  Waschen 
farblose  Nadeln,  welche  Jod  neben  organischer  Substanz  ent- 
hielten ,  isoliren ,  aber  die  Menge  derselben  war  für  eine 
Analyse  nicht  hinreichend.  Doch  vermnthe  ich,  dafs  sich 
eine  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Chlor-  und  Brom- 
Verbindungen  analoge  Jodverbindung  bildet,  denn  die  Flüssig- 
keit greift  auch  Augen  und  Nase  heftig  an. 

*   lY.  Läfst  man  den  durch  drei  Bnnsen'sche  Elemente 

hervorgebrachten  electrischen  Strom  4  bis  5  Tage  lang  durch 
eine  Mischung  von  2  .Th.  Aceton,  1  Th.  Wasser  und  1  Th. 
gewöhnlicher  Salpetersäure  gehen ,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  nimmt  aber  einen  starken  Geruch  nach  Weinessig  an.- 
Durch  Sättigen  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  und  Beban- 
deln des  so  erhaltenen  Salzes  mit  Alkohol  läfst  sich  essig- 
saures Kali  darstellen.  Das  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Kali  erhaltene  rohe  Salz  entwickelt  bei  dem 
Erhitzen  mit  Kali  alkalischem  aus  Anvnoniak  und  Methylamin 
bestehende  Dampfe.  Das  Auftreten  des  Ammoniaks  begreift 
sich  leicht,  denn  ich  habe  gezeigt,  dafs  bei  dem  Durchganig 
eines  electrischen  Stromes  durch  wässerige  Salpetersäure 
sich,  in  Folge  der  Verbindung  von  SticksloflF  und  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand,  viel  Ammoniak  bildet.  Um  das.  Auf- 
treten des  Methylamins  zu  erklären,  mufs  man  nnnebmen, . 
dafs  das  Radical  Methyl  C2H8  im  Aceton  praexistirt  oder  bei 
dieser  Zersetzung  gleichzeitig  mit  Essigsäure  .«ntstelit;/  die. 
hier  mitgetheilte  Thatsache  wäre  somit  eine  Bestätigung  für 
die  von  Gerhardt  ausgesprochene  Hypothese,  dals  das 

C  H  0 

Aceton  als  Acetylmethylür     ^  '  zu  betrachten  sei,  während 
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C  H  0 

das  Aldehyd  Acetylhydrür         ^  wäre. —  Au£ser  Ammoniak, 

Methylamin  und  Essigsaure  habe  ich  bei  dieser  Zersetzung 
noch  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  unlöslichen  Sub- 
stanz erhalten,  welche  Oxamid  ist;  ich  glaube,  dafs  das  letz- 
tere sich  nur  als  secundäres  Zersetzungsproduct  bildet,  denn 
ich  habe  den  Versuch,  rnn  welchen  es  sich  hier  handelt, 
dreimal  angestellt  und  nur  zweimal  die  Anwesenheit  von 
Oxamid  unter  den  Zersetsnngsproducten  nachgeweisen. 


(Jeber  die  EäDwirkung  des  Kohlenoxydgases  auf 

Natriumalkobolat; 

nach  A.  JUebm 

Lieben  erhielt,  wie  Geuther^},  bei  der  Einwirkung 

von  Kohlenoxydgas  auf  Natriumalkoholat  ameisensaurcs  Na- 
tron, aber  übereinstimmend  mit  Wanklyn"*"^)  fand  er,  dafs 
dabei  .keineswegs  Aethylengas  frei  wird.  Als  nach  lOOslOn- 
digem  Erhitzen  von  Kohlenoxydgas  mit  Natriumalkoholat  in 
einem  zugeschmoteenen  Ballon  der  letztere,  nach  dem  Er- 
kalten, mit  der  Spitze  unter  Quecksilber  geöffnet  wurde, 
stieg  das  Quecksilber  in  den  Ballon  und  erfüllte  denselben 
fast  vollständig;  wiire,  wie  es  Geuther  annahm,  Aethylen- 
gas frei  geworden,  so  hätte  sich  kein  leerer  Raum  bilden 
können.  Die  Entstehung  von  Ameisensäure  schreibt  auch 
Lieben  auf  Rechnung  der  auch  bei  gröfster  Vorsicht  nicht 
zu  vermeidenden  Anwesenheit  von  etwas  Wasser  oder 
Natronhydrat. 

^  B^pertolie  de  ehhnie  pcixe  I,  878. 
*Y)  Stete  AaiuOeii  .CHX,  78. 
Piaie  Amwlen  GZ,  III. 
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lieber  die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  und 
des  Ammoniaks  in  Wasser; 

von  H.  E.  Roscoe  und  W.  DiUmar. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Die  wichtigen  Untersuchungen  über  Gasabsorption 
welche  vor  einiger  Zeit  von  Bunsen  un4  seinen  Schülern 
aosgeftthrt  wurden,  bähen  dts  schon  von  HenTy  und  D alten 
ausgesprochene,  aber  bisher  unbewiesene  Gesetz  experi- 
inentell  bestätigt ,  wonach  die  von'  dtner  bestiminten  Menge 
Flüssigkeit  bei  cönstanter  Temperatdtr  absorbirte  Gasmasse 
dem  (gleichviel  ob  partiellen  oder  totalen)  Drucke  proportional 
iaiy  welchen  das  Gas  auf  die  Flüssigkeit  aosllbt.  Die  von 
Dalton  gegebene  theoretische  Erklärung  dieser  einfachen 
Bexißhung,  wonach  dieselbe  nur  als  ein  specieller  FaU  des 
Boyle*8chen  Gesetzes  erscheint»  ist  wohl  heutzutage  kaum 
mehr  zulässig;  es  ist  vielmehr  anzunehmen,  wie  diefs  auch 
Bunsen  in  seinem  bekannten  Werke  thut,  dafs  das. eigent- 
liche allgemeine  Gesetz,  welches  die  Beziehung  zwischen 
Druck  und  absorbirter  Gasmenge  ausdrückt,  eine  compUcirte 
Function  ist,  welche  nur  innerhalb  der  engen  Grenzen  von 
Temperatur  und  Druck,  für  welche  es  bis  jetzt  auf  die  Probe 
gestellt  wurde,  die  erwähnte  einfiache  Gestalt  annimmt. 

Merkliche  Abweichungen  von  dieser  letzteren  werden 
voraussichtUch  besonders  in  zwei  Fallen  eintreten  :  1)  unter 
Pressangen  und  Temperaturen,  welche  das  beireffende  Gas 
seinem  Verflüssigungspunkt  nahe  bringen,  und  2j  dann,  so- 
bald die  sogenannten  chemischen  Anziehungen  ihren  BinfluCs 
geltend  zu  machen  anfangen. 

*}  SIelie  B  an  1611*1  gasometritohe  Metboden  8.  186;  diese  Annalen 
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Um  einen  kleinen  BeRngr  m  kllnfligen  Brkemitnib  der 

Gesetze  zu  liefern,  welche  die  Erscheinungen  der  Gasabsorp- 
iion  in  diesen  beiden  Füllen  beherrschen,  wollen  wir  im 
Folgenden  die  Ergebnisse  einer  Untersuchung  inittheilen, 
welche  wir  ttber  das  Verhalten  des  Chlorwasserstoffs  und  d^s 
Ammoniaks  gegen  Wasser  unter  wechselnden  physikalischen 
Bedingungen  angestellt  haben. 

A.  Veremohe  mil  CUorwasserrtoff/ 

I.  Beuehung  zwischen  der  Menge  Salzsäuregas,  w^ehe  eine 
gegebene  Wassermenge  bei  (fi  auf  zunehmen  vermag  9  und  der 

Tensian  des  ereteren. 

Bei  den  cahlreiehen  Versuchen,  welche  Bansen  znr 

Prüfung  des  Dalton*schen  Gesetzes  anstellte ,  wurde  der 
Druck  des  betreffenden  Gases  nur  in  seltenen  Fällen  direcl 

verändert;  es  geschah  diefs  meist  indirect  durch  Beimischung 
eines  zweiten  Gases.    Nun  hat  aber  eine  Arbeit  über  die 

•  ■ 

Absorption  des  Chlorgases  in  Wasser*),  welche  Einer  von 

uns  früher  in  diesen  Annalen  veröffentlichte ,  das  Resultat 
ergeben y  dafs  die  Menge  Chlorgas»  welche  eine  bestimmte 
Wassermenge  aus  einem  Gemische  des  ersteren  mit  anderen 
Gasen  auflöst»  nicht  nur  von  Temperatur  und  partiellem  Drucke 
des  Chlorgases»  sondert  auch  von  der  NaHur  des  verdönnen- 
den  Gases  abhöngt.  Da  jedenfalls  die  Möglichkeit  eines  ähn- 
lichen Verhaltens  auch  besüglich  der  beiden»  suin  Gegenstande 
unserer  Arbeit  gewählten  Gase  vorlag,  so  haben  wir  bei 
unseren,  unter  wechselndem  Druck  angestellten  Versuchen 
diesen  stets  direct  giefindert.  Als  constante  Temperatur  fttr 
alle  hierher  gehörigen  Versuche  wählten  wir  0^»  weil  sich 


*)  Siehe  diese  Amwlen  XCV,  857. 
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diese  so  leicht  und  sicher  mittelst  schmelzenden  Eises  her- 
stellen IttfsU 

Die  von  ans  angewandte  Methode  bestand  Im  Wesent-^ 
liehen  dann,  eine  beliebige  Menge  Walser  in  einem  Kugel- 
apparat von  bekanntem  Oewicht.  ond  Inhalt  mit  Gas  Ton  der 
verlangten  Spannkraft  bei  0°  zu  sättigen,  dann  den  Apparat 
hermetisch  cn  veracbliefsen »  zn  wligen  und  die  Totahnenge 
der  darin  enthalleneir  Salzattare  analytisch  za  bestimmen. 
Man  sieht  leicht  ein»  dafs  hierdurch  alle  nöthigen  Data  er- 
halten .  worden ,  um  die  Zuaammenaetzmig  der  geaftttigten 
Flüssigkeit  zu  berechnen. 

Das  specieUe  Verüahren  bei  jedem  einzelnen  Versuche 
richtete  sich  natürlich  darnach »  ob  wir  bei  gewöhnlichem 
Barometerstande,  oder  unter  einem  Drucke  zu  operiren  be- 
abaichtigträ,  der  gröfser,  oder  der  klein w  als  1  Atmo* 
Sphäre  war. 

Um  die.  Löslichkeit  der  Salzsäure  unter  dem  herrschen- 
den almosphirlsdiefi  Dmcke  zu  bestimmen,  wurde  ein  mfifsiger 
Strom  gewaschenen  Gases  durch  den  Glasapparat  (Fig.  1} 
geleitet,  nachdeni  dersdbe  zuvor  mit  0,5  bis  Z  Grm.  Wasser 
beschickt  worden  war.  Die  luftdichte  Verbindung  desselben 
mit  dem  £ntwicklungsgefäfs  wurde  mittelst  doppelter  Röhren 
ans  Blfittercaoutchöoc  hergestellt  Die  Teihperatnr  von  0^ 
erlheilte  man  der  zu  sättigenden  Flüssigkeit  dadurch,  dafs 
man  den  Apparat  w&hrend  des  ganzen  Verlaufs  des  Versuchs  mit 
einem  dicken  Brei  von  fein  gestofsenem  Eis  und  Wasser  bis 
bb  umgeben  hielt. 

Vorläufige-  directe  Versuche  hatten  uns  ein  hinlänglich 
sicheres  Urtheil  über  die  Zeit  gegeben,  welche  zur  vollslän- 
d.%en  Austreibung  aller  Luft  und  zur  Herstellung  des  Tem- 
peraturgleichgewichts zwischen  der  zu  sättigenden  Flössig-  • 
keit  und  dem  Eisbade  nöthig  war.  Wenn  bei  den  definitiven 
Veraachen  dieser  Zeitpankt  eingetreten  war,  so  setzten  wir 
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das  Durchleiten  des  Gases  der  Sicherheit  wegen  noch  etwa 
30  bis  40'  lang  fort.  Alsdann  wurde  der  Kugelapparat  (erst 
bei  a,  dann  bei  o)  durcli  Zosammendnlclien  der  Caontchooc- 
Verbindungen  milteist  geeigneter  Klemmschrauben  verschlossen, 
in  einer  KttltemischuBg  unter  0^  abgekilhll  und  bei  66  lo- 
geschmoteen. 

Der  Barometerstand  wurde  jetAt  notirt,  der  Apparat  mit 
Inhalt  genau  gewogen,  dann  unter  Wasser  serbroclien  und 

die  in  einem  bekannten  Bruchtheil  der  Flüssigkeit  vorhan- 
dene Salzsüure  nach  der  Gay-Lussac'soben  Titrirmethode 
quantitativ  bestimmt.  Da  man  den  HoMramn  des  Apparats 
vor  dem  Beginn  des  Versuchs  genau  ausgemessen  hatte  und 
das  Volum  der  Flüssigkeit  hinlänglich  genau  aus  ihrem  Ge- 
wicht ableiten  konnte,  so  war  es  leicht,  mit  Hülfe  des  be- 
kannten Gewichts  von  1  Liter  Salzsfiuregas  die  Menge  des 
Gases  zu  berechnen ,  welches  nach  geschehener  Sfittigung 
den  leeren  Theil  des  Kugelapparats  ausgefüllt  hatte.  Diese 
kleine  Ouentitüt  von  dem  Gesammtgewicbt  der  gefundenen 
Chlorwasserstoffsäure  abgezogen,  ergab  die  Menge  der  letz- 
teren, welche  von  dem  vorhandenen  Wasser  absorbirt  wor- 
den war.  Die  Menge  des  Wassers  wurde  daduroh  gefunden, 
dafs  man  die  Totalmenge  der  Salzsiare  von  dem  Gewichte 
des  ganzen  Inhalts  abzog. 

Gröfserer  Deutlichkeit  halber  wollen  wir  von  einem 

unserer  Versuche  alle  einzelnen  Data  mittheilen  : 

Barometerftand    0,7898  M. 

Gewicht  des  leeren  Apparats   9,6682  Ghrm. 

Volum  des  Apparats  bia  66                         .      6,6  OC. 
Gewicht  dea  Apparats + Inhalt  bei  0,76  U.  u.  I6^«s  10,9768  Gnu. 
Dasselbe  auf  daa  Yaomim  reducirt   10,9848  Gmi. 

Der  Inhalt  des  Apparats  wurde  mit  Wasser  auf  idS»! 
CC.  verdünnt  und  hiervon  50  CG.  zur  Titrirung  mit  Silber 
verwandt.  Das  in  diesem  enthaltene  Chlor  war  4^875  X  108 
Müligm*  Silber  tt(iiiiva&eiit|  man  batle  ateo  : 
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50 

Zar  CUorbestiximinng  yerwandter  Braohtheil  dfis  Gkoisen  s  — — 

4,875  X  36.Ö  MlUrnn.  V  183,1 
TotaUmenge  der  Salaläure  =  -2  ^      ^  =  0,6515  Grau 

Das  Volum  des  qicht  mit  Flüssigkeit  angefüllten  Hohl- 
raoms  des  Apparats  kann   mit  hinlänglicher  Annftherong 

=  5,4  CC.  gesetzt  werden  : 

5^400.  gaaföimige  Salm&iire  yoq  0*  n.  0,74  M.  Tension  wiegen  8,6  MUgrm. 
Gewieht  de»  Wassen  ss  1,4816  —  0,6515  =  0,7801  Gnn. 
Absorlrfrt  gewesene  Salssftaxe  =  0,6480. 

Ein  Gramm  Wasser  absorbirt  also  unter  den  Umständen 

des  Versuchs  0,8241  Grm.  Salzsäure,  welche  bei  0°  und 
0,76  M.  Druck  einen  Raum  von  405,3  CG.  einnehmen. 

Wenn  die  Löslichkeit  des  Gases  unter  einem  geringeren 
Drucke  als  dem  leiaer  Atmosphlire  bestimmt  werden  sollte, 
wurde  folgen dermafsen  verfahren  :  Anstatt  des  Apparats 
Fig.  1  diente  eine  an  das  Ende  einer  kurzen  Röhre 
angeblasene  Kogel  voii  etwa  10  GG.  Inhalt  als  Sättigungs- 
gefäfs  (a,  Fig.  2}.  In  diesen  vorher  ausgemessenen  und  genau 
gewogenen  Apparat  wurden  elwa  2  Grm.  Wasser  gebracht 
und  dann  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa  15^  C. 
bis  ms  vollkommenen  Sättigung  Salzsäuregas  eingeleitet.  Die 
Gasentwiekelongsrtthre  wurde  jetzt  entfernt  und  der  Kugel- 
apparat, ohne  ihn  aus  der  Kältemischung  heraus  zu  nehmen^ 
vermittelst  einie«  doppelten,  innen  mit  einer  Platinspirale  ver- 
sehenen Gaoulehouerohrs  an  das  obere  umgebogene  Ende 
des  in  Millimeter  getheilten  Manometerrohrs  c  befestigt, 
«Wiehes  mit  seinem  andern  Ende  d  Iii  Quecksilber  eintauchte. 
Die  Kältemischung  wurde  jetzt  entfernt  und  durch  die  hier- 
durch herbeigeCahrte  Temperaturerhöhung  ein  Theil  der  seit- 
her absorbirten  Salflsture  durch  das  Ouecksilber  in  die  über 
demi  letzteren  stehende  Wasserschicht  u>  getrieben.  Sowie 
das  - ^utweiehenda  Ga^i  vou  dinsem.  Wusser .  vollstftndig  ab^ 
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sorbirt  wurde ^  also  die  letzte  Spur  Luft  aus  dem  Apparate 
aasgetrieben  war  (es  war  diefs  sehr  bald  der  Fall,  da  man 
vor  dem  Beginn  des  Versuchs  das  Rohr  e  mit  Salzsäuregas 
gefüllt  hatte}^  wurde  das  Kölbchen  a  einer  über  0^  liegenden 
Temperatur  ausgesetzt,  welche  um  so  höher  gewählt  wurde, 
je  niedriger  die  Tension  war^  welche  man  später  im  Inneren 
des  Apparats  hervorzubringen  gedachte. 

Nachdem  eine  genügende  Gasmenge  ausgetrieben  war, 
wurde  das  Absorptionsgeföfs  n\it  schmelzendem  Eise  um- 
geben und  diis  über  dem  Quecksilber  stehende  Schicht  wäs- 
seriger Salzsäure  (u?)  entfernt.  Sobald  sich  der  Apparat  ab- 
kühlte, wurde  wieder  ein  Theil  der  vorhandenen  freien  Salz- 
säure absorbirt,  und  das  Quecksilber  dadurch  veranlafst, 
in  dem  Manometerrohre  empor  zu  steigen.  Da  die  zu  sät- 
tigende Flüssigkeit  durch  leichtes  'Schütteln  des  Kugelapparats 
in  beständiger  Bewegung  erhalten  wurde,  so  trat  bald  Tem- 
peratur- und  absorpiiometrisches  61ei<^gewicht  ein  und  die 
Höhe  der  Ou^cksilbersäule  änderte  sich  nicht  mehr.  Wir 
beendigten  den  Versuch  immer  erst  dann,  nachdem  der  Stand 
des  Manometers  trotz  10  bis  15  Minuten  laiigen  Sehüttelns 
constant  geblieben  war.  Alsdann  wurde  Barometer-  und 
Manometerstand  nolirt,  das  AbsorpUonsgefäfs  durch  Zusam- 
menpressen des  Gummirohrs  b  verschlossen,  abgenommen 
und.  bei  g  zugeschmolzen.  Alles  Uebrige  bedarf  wohl  keiner 
näheren  Besehreibung.  —  fis  ist  leicht,  einzasehen,  dafs 
unsere  Methode.es  ebensowohl  erlaubt,  unter  einem  Drucke 
zu  arbeiten,  der  nur  wenige  Millimeter  Qoeeksilber  beträgt, 
als  unter  einem  solchen,  welcher  innerhalb  der  Grenzen  der 
möglichen  Barometerstände  liegt. 

Die  Löslichkeit  der  Salesdure  unter  einem  Drudi  von  mehr 
als  1  Atmosphäre  wurde  einfach  dadurch  bestimmt,  dafs  man 
etwas  Wasser  in  den  durch  Fig.  1  dargestellten  Kugelippanit 
brachte  und  dann  bei  0^  einen  Gasstrom,  von  der  ^forder* 
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liehen  Spannung  durchleitete.  Diese  Spannung  wurde  ver- 
mittelst des  durch  Fig.  3  dargestellten  Apparats  hervorge- 
bracht. Das  Gas,  nachdem  es  Waschapparat  (6),  Sältigungs- 
gefäfs  (c)  und  Manoneter  (d)  passirt  hat,  kann,  erst  dann 
ealfiieiehen^  wenh  seine  Spannkraft  hinreicht,  um  den  Druck 
der  Quecksilbersäule  (.e)  zu  überwinden.  Die  Höhe  der 
letzteren  giebt  nur  ein  rohes  Mafs  Ittr  den  Druck  des  Gases, 
ein  genaueres  erhält  man  durch  die  Höhe,  bis  zu  welcher  das 
in  der  Flasche  (d)  befindliche  Quecksilber  in  dem  Rohre  (f) 
gehoben  wird.  Ein  voHstündig  luftdichter  Verschlufs  der 
Flasche  (d)  wurde  vermittelst  eines  eingefetteten  massiven 
Stopfens  (ig)  ans'vulkaninrtem  Gaoutehouc  erreicht,  welcher 
mit  Gewalt  eingepreist  und  dann  mit  Kupferdraht  befestigt 
wurde.  Die  Schwierigkeit,  Röhrenverbindungen  herzustellen, 
welche  einem  Drudhe  von  mehreren  Atmosphären  wider- 
stehen und  doch  vennillelst  Klemmschrauben  luftdicht  ver- 
scblofSen  vrvrden  können,  wurde  durch  folgende  einfache 
Vorrichtung  überwunden.  Die  Enden  des  Kugelapparals 
wurden  mit  de»  anderen  Theilen  des  Apparats  mitteist  sehr 
sorgfilltig  angefertigter  Röhren  aus  Blüttercaoutohouc  in  der 
Art  verbunden,  dafs  die  Glasröhren  im  Innern  des  Caoutchoucs 
etwa  10  MM.  von  oinander  abstanden.  Dieser  mittlere  Theii 
wurde  nun  mittelst  sehr  dünnen  Kupferblechs ,  die  Ränder 
des  letzteren  aber,  so  wie  der  Rest  des  Caoutchoucs  mittelst 
Bleifolie  dicht  uAdwickelt  Das  Ganze  endlich  wurde  liiit 
Ausnahme  des  mittleren  Theils  mit  ausgeglühtem  Kupferdraht 
zusammengeschiittrt. 

So  zusammengefügt  war  der  Apparat  innerhalb  gewisser 
Grenzen  beweglich,  konnte  durch  Zusammenpressen  der  Ver- 
bindungen verschlossen  werden  mid  widerstand  doch  einem 
inneren  Drucke  von  bis  zu  3  Atmosphären. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  umgab  man  den  Ku- 
gelapparat mit  einem  Eisbade  und  hielt  die  Gasentwickelung 
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in  lebhaftem  Gange ,  bis  man  gewifs  annehmen  konnte,  dafs 
Tamperatarglelchgewicht  eingetreten  md  das  Wasser  roUf 
ständig  mit  luftfreiem  Gase  gesättigt  sei.  Die  Schwankungen 
der  Qu^silbersäule  in  f  wurden  wflhrend  des  gansen  Ver- 
lanfs  des  Versaelis  beobaehtel  nnd  das  Mittel  ans  den  lieolK 
achteten  Höhen  in  die  Rechnung  eingeführL  Mach  einge- 
tretener Slittigung  wurde  suerst  die  dem  Bntwiokelongsgeföb 
zunächst  liegende  Caoutchoueverbindung  mittelst  einer  Klemm- 
sckraabe  verschlossen  and  die  Qaeoksilbersäule  in  f  eine 
Zeit  lang  beobachtet,  um  sich  von  einem  vollkommen  dich- 
ten Scblufs  des  Apparats  za  überzeugen ;  alsdann  preiste 
man  auch  das  andere  Caoulchoacrolur  Busammen,  IMe  das 
Saltigungsgefäfs  ab  und  tauchte  es  sofort  in  eine  Kältemischung 
von  etwa  30^.  In  dieser  Temperatur  wurde  bei  unseren 
Versuchen  der  Druck  im  Inneren  des  Gefäfses  stets  kleiner 
als  1  Atmosphäre,  und  dasselbe  konnte  mit  Leichtigkeit  vor 
dem  Ldtbrohr  sugesehmolzen  werden«  Naobdem  der  Apparat 
die  Temperatur  des  Wagenzimmers  angenommen  hatte,  wurde 
er  gewogen,  abermals  stark  abgekühlt,  unter  Wasser  geöffnet 
und  der  Inhalt  analysirt. 

Die  Resultate  von  zehn  nach  diesen  drei  Methoden  an* 
gestellten  Versncben  sind  in  dem  folgenden  Tflfelchen 
sammengestellt  : 

Tafel  1. 


1  Grm.  Wasser  absorbirt  bei  0^  G  Gramme  Chlor- 
wasserstoff, wenn  der  partielle^}  Druck  des  Gases  einer 
Quecksilbersäule  von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist. 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

P 
G 

0,058 
0,614 

0,821 
0,746 

0,569 
0,796 

0,735  0,737 
0,824|0,821 

0,765 
0,827 

0,932 
0,851 

• 

0,937 
0,851 

1,263 
0,890 

1,270 
0,887 

)  Partieller  Druck  =  Tension  des  feuehten  Gasei  miniu  Tension 
dM  WanerdampleB  bei  0^ 
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.  Ans  diesen  Beobachtiwgeii  entotaod  dio  Tafel  II  durch 
^aphische  Interpolation.  Ana  dieser,  ao  wie  der  Cnrve 
^HCP  auf  Fig.  4  erhält  man  einen  klaren  BegriÜ  von  der 
Benehung  swischen  Tension  und  Anfldsliofakeil  des  Sali- 

sftüregases  bei  0^. 

Tafel  ft. 


p 

G 

P 

G 

P 

G 

P 

G 

0^ 

M. 

1 

M. 

U. 

M. 

0,06 

0,613  j 

0,14 

0,681 

0,35 

0,761 

0,75 

0,824 

0,07 

0,628  1 

0,15 

0,686 

0,40 

0,763 

0,80 

0,831 

0,08 

0,640 

0,175 

0,697 

0,45 

0,772 

0,90 

0,844 

0,09 
0,10 

0,649 

0,20 

0,707 

0,50 

0,782 

1,00 

0,856 

0,657 

0,225 

0,716 

0,55 

'  0,791 
0,800 

1,10 

0,869 
0,882 
0,805 

0,11 

0,664 

0,25 

0,724 

0,60 

1,20 

0,12 

o,ia 

0,670 

0,275 
0,90 

0,732 

0,65 

0,808 

1,80 

0,676 

0,738 

0,70 

0,617 

£in  Blick  auf  diese  Zahlen  oder  auf  die  zugehörige 
Curve  zeigt,  dafs  die  Auflöslichkeit  der  Salzsäure  mit  ver- 
<aehrtem  Drucke  nur  wenig  lunimmL  So  beträgt  z.  B.  die 
bei  1  H.  Druek  abserbirte  Gasmenge  856  Milligrro.;  die  bei 
1  Decimeter  Druck  absorbirte  Menge  sollte  also  dem  Henry'- 
achen  Gi^aetse  zufolge  85,6  MUIigm.  beiragen,  ist  aber 
as  657  Milligrm.  Man  sieht,  dafs  hier  nicht  einmal  von  einer 
annähernden  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  die  Rede  sein  kann. 

Eine  plausible  Erklärung  des  geringen  Einflusses,  weteheh 
der  Druck  auf  die  Löslichkeit  der  Salzsäure  ausübt,  könnte 
dadurch  gegeben  werden,  dalli  man  annähme^  ein  Theii  der* 
selben  sei  mit  dem  Wasser  chemisch  verbunden,  der  Rest 
aber  sei,  so^wie  ein  permanenteres  Gas,  einfach  absorbict 
und  befolge  das  Henry- Da Iton'sche  Gosels.  In  der  That 
ist  ein  grofses  Stück  unserer  Curve  mit  der  geraden  Linie 
ed  identisch;  die  unter  einem  Drucke  von  weniger  als  0,60 
M.  angestellten  Versuche  nötbigen  uns  jedoch,  diese  Hypothese 
zu  verwerfen. 
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Ifichtsdestoweniger  ist  es  anzunehmen,  dafs  eia  Tbeil 
der  mit  dem  Waseer  bei  (fi  Terbondenen  Sateiore  von  dem 
Drucke  ganz  unabhängig  ist,  da  dieselbe  durch  einen  noch 
80  lange  fortgeaeUten  Luftstrom  nie  rdlUg  ansfetrieben  wer- 
den kann.  Leitet  man  durch  bei  0^  gesättigte  Sate^nre 
trockene  Luft  bei  dieser  Temperatur^  so  tritt  bald  ein  Punkt 
ein,  von  wo  ans  die  Zusammensetzung  der  FUlssigkeit  con- 
slant  bleibt.  Es  ist  alsdann  mit  1  Grm.  Wasser  eine  Menge 
Gas  verbunden,  welche  durch  die  Ordinate  Qf  unserer  Cunre 
dargestellt  wird. 


II.   Benekung  siDisf^en  der  bei  eomiantem  Druck  vom  Waeeer 

absorbirten  Menge  Salzsäure  und  der  Temperatur  y  bei  welcher 

die  Absorption  stattfindet. 

• 

Alle  hierher  gehörigen  Bestimmungen  wurden  bei  dem 
gerade  herrschenden  Luftdruck  in  derselben  Weise  gemacht» 
wie  die  bei  0^  angestellten  Versuche.  Die  ttber  0^  liegenden 
Temperaluren  erlheilten  wir  der  zu  sättig^enden  Flüssigkeit 
dadurch»  dafs  wir  das  dieselbe  enthaltende  GeiÜfs  (Fig.  1) 
so  tief  als  mdglioh  in  ein  grbfses  Wasserbad  eintauchten, 
welches  wir  durch  die  bekannten  Mittel  auf  einer  bis  auf 
±  Vio^  Constanten  Temperatur  hielten.  Die  Anzeigen  der 
benutzten  Thermometer  wurden  dadurch  bericiitigt,  dafs  wir 
dieselben  bei  .  einer  grofsen  Zahl  von  Temperaturen  mit  einem 
Normalinstrument  verglichen,  welches  uns  Herr  Dr.  Joule 
gütigst  zur  Verfügung  stellte. 

Die  folgende  Tafel  enthüt  die  Resultate  unserer  Ver- 
suche : 

Tafel  JH. 

Ein  Gramm  Wasser  absorbirt  bei  t^  und  einem  Baro- 
meterstande  von      —  G  Gramm  Chlorwasserstoff. 
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Nr. 

■1 

1- 

S 

4 

5 

6 

7 

s 

9 

10 

11 

Iii 

1 

18 

14 

15 

B 
to 
Q 

0,760 
4P,7 

0,762 
4",8 
0,801 

0,754 
70,2 
0,790 

0,754;  0,730 
T\2  160.0 
0,792  0,738 

0,753 
100,0 
0,741 

0,750 
240,2 
0,697 

0,756 
2-10,4 
0,696 

0,757 
240,5 
0,697 

0,753 
350,3 
0,653 

0,758 
350.4 
0,667 

0,767 
4aP,5 
0,619 

0,756 
480,5 
0,627 

0,766 
590,2 

0,502 

0,766 
590.» 
0,566 

Die  Reduction  aller  dieser  Werihe  auf  einen  conslanten 
partiellen  Gasdnick  wttrde  fttr  jede  Temperatur  eine  Reihe 

von  Versuchen  mit  variablem  Druck  erfordern ,  wie  wir  sie 
bis  jetzt  biofs  für  0^  angestellt  haben;  eine  Rednetion  auf 
einen  constanten  Barometerstand  hingegen  ist  kaum  nöthig.  Da, 
wie  wir  oben  sahen,  die  Löslichkeit  der  Salzsäure  sich  mit 
dem  Drack  nur  sehr  wenig  ändert,  so  können  wir  ohne  er- 
heblichen Fehler  annehmen ,  alle  Versuche  seien  bei  einem 
Barometerstande  Yon  0,760  M.  angestellt.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung haben  wir  aus  den  Zahlen  der  Tabelle  III  durch 
graphische  Interpolation  diejenigen  der  folgenden  (Tafel  IV} 
abgeMtet. 

Tafel  IV. 

Bei  einem  Barometerstand  von  0,760  M.  und  einer  Tem- 
peratur von  absorbirt  1  Gramm  Wasser  6  Grm.  Chlor- 
wasserstoff. 


a 

G 

Q 

Q 

0 

0,825 

16 

0,742 

32 

0,665 

48 

0,603 

2 

0,814 

18 

0,731 

34 

0,657 

50 

0,596 

4 

0,804 

20 

0,721 

86 

0,649 

62 

0,589 

6 

0,793 

22 

0,710 

38 

0,641 

54 

0,582 

8 

0,783 

24 

0,700 

40 

0,633 

56 

0,575 

10 

0,772 

26 

0,691 

42 

0,626 

58 

0,568 

12 

0,702 

28 

0,682 

44 

0,618 

60 

0,561 

.  14  / 

0,752 

80 

0,678 

46 

0|611 

Die  Curve  a  Fig.  5  ist  eine  graphische  Darstellung  der 
eben  mitgetheiiten  Resultate;  die  Temperaturen  sind  als 
Abscissen,  die  entsprechenden ,  von  i  Grm.  Wasser  gelösten 
Gasmengen  als  Ordinalen  aufgetragen. 

Unsere  Versuche  sowohl,  wie  die  filterer  Beobachter, 
zeigen  deutlich  genug,  dafs  die  Gesetze,  welche  die  Absorp- 
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tioQ  der  Salssiore  durch  Wasser  beherrschen,  YOlistilndig 
verschieden  sind  von  denen ,  welche  von  den  meisten  an- 
deren Gasen  befolgt  werden.  Wenn  wässerige  Gaslösungen 
erhitet  werden,  so  entweicht  das  Gas  und  ist  nach  knrzem 
Sieden  vollständig  ausgetrieben.  Selbst  die  reichlich  lös- 
lichen Gase,  wie  s.  B.  Amnoniak,  machen  hiervon  keine 
Ausnahme.  Eben  so  wissen  wir,  dars  die  meisten  Gase, 
ganz  so  wie  es  das  Henry-Dalton'sche  Gesetz  verlangt, 
auch  unter  100^  aus  ihrer  wässerigen  LOsung  vertrieben 
werden  können,  wenn  man  diese  mit  einer  stets  erneuerten 
Atmosphäre  eines  anderen  Gases  in  Berührung  bringt«  Die 
gröfsere  oder  geringere  LösKehkeit  eines  Gases  thut  Nichts 
zur  Sache ;  so  wird ,  wie  uns  ein  directer  Ver&uch  gelehrt 
hat,  Ammoniak  durch  Luft  bis  auf  die  lotste  Spur  verdrängt 
Schon  vor  längerer  Zeit  fand  Dalton,  dab  dae  Ver- 
halten des  Salzsäuregases  eine  Ausnahme  von  diesen  beiden 
Regeln  bildet. 

Bineau  bestätigte  später  Dalton*s  Resultate  und  wies 
zugleich  nach,  dafs,  wenn  wässerige  Salzsäure  von  beliebigem 
Gehalt  einer  Destillation  unterworfen  wird,  stets  ein  Zeit» 
punkt  eintritt,  von  dem  an  Wasser  und  Gas  in  demselben 
Verhältnisse  weggehen,  in  welchem  sie  im  Rückstände  ent^ 
halten  sind. 

Die  Zusammensetzung  einer  so  erhaltenen  Säure  fand 
Bineau  sehr  nahe  der  Formel  GIB  «j-  16  HO  entsprechend. 

Derselbe  Chemiker  fand  ferner,  dafs  diese  Säure,  wenn  sie 
längere  Zeit  an  trockener  Luft  steht,  so  lange  an  Stärke  zu- 
nimmt, bis  sie  auf  I  Atom  Chlorwasserstoff  12  Atome  Wasser 
enthält.  Durch  diese  ßeobachtungen  Bineau's  ist  man  ver- 
sucht, antunehmen,  dafs  mindestens  zwei  wirkliche  Hydrate 
der  Salzsäure  existiren,  und  dafs  diese,  je  nach  Umständen 
mit  Überschüssigem  Wasser  oder  Gas  gemischt,  alle  möglichen 
wässerigen  Säuren  zusammensetzen.    Es  liegt  jedoch  kein 
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triftiger  Grund  vor^  die  von  Binean  erluiltenen  illlMigkeiten 

ik  einfache  chemische  Verbindungen  zu  betrachten.  Die 
denselben  sukommende  atomistiscbe  Zasammensetsong  iai 
Tielleichl  etwas  rein  Zufälliges ;  der  eonstante  Siedepunkt 
von  llO^y  welchen  die  der  Formel  CiH  ißllO  entspre- 
diende  Sfiure  za%t^  ist  eine  nothwendige  Folge  ihrer  Un- 
veränderlichkeit  beim  Kochen ;  die  letztere  Eigenschaft  kann 
aber  einem  Gemisok  eben  so  gut  zukommen,  wie  einem 
physiksliseh-einfaehen  Stoffe.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  es 
werde  ein  Gemisch  zweier  flüchtiger  Flüssigkeiten  zum  Sie- 
den erhitzt  und  dieses  beginne  unter  dem  herrschenden  Luft^ 
druck  bei  t^,  so  wird  das  Gewichtsverhfiltnifs  der  Bestand- 
theile  des  gemischten  Dampfs  abhängen  :  1}  von  der  Zu- 
sammensetzung der  FlQssigkeit,  2}  von  der  Spannkraft, 
welche  dem  einen  Dampfe,  und  3}  von  derjenigen,  welche 
dem  moeite»  Dampfe,  jedem  für  sich  allein,  im  Zustande  der 
Sittigong  bei  zukommen  wttrde.  Wenn  es  nun  auch  bis 
jetzt  unmöglich  ist,  diese  Beziehungen  mathematisch  auszu- 
drücken, so  Ittbt  äch  doch  leicht  ein  Fall  denken,  fUr  welchen 
die  Zusammensetzung  des  Dampfes  mit  derjenigen  der  sie- 
denden Flüssigkeit  identisch  ist.  Ein  derartiges  Gemisch 
wird  wegen  seiner  Cnverfinderlichkeit  behn  Kochen  und  des 
hieraus  folgenden  constantea  Siedepunkts  leicht  mit  einer 
chemischeiiVerbindttng  verwechselt  werden ;  namentlich  dann, 
wenn  sich  seine  Zusammensetzung  ungezwungen  durch  ein 
einfaches  AtomverhältmÜB  ausdrücken  Idlst.  In  einer  Bezie- 
hung indessen  werden  sieh  Gemisch  und  cbemische  Verbin- 
duDg  wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Ein  Körper, 
welcher  ein  chemisches  Ganze  darsteilt,  .wird  adch  als  sol- 
ches allen  innerhalb  gewisser  Grenzen  auf  ihn  einwirkenden 
physikalischen  Einfijlssen  gegenüber  treten;  die  Bestand- 
thdle  eines  Gemisches  werden  sish  hn  Allgemeinen  gegen 
physikalische  Anziehungen  verschieden  verhalten  und  durch 
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solche  weni^fsteoi  Ibeilwelse  getrennt  werden  kSnnen.  — 

Ist  z.  B.  Bineau's  Salzsäure  von  constantem  Siedepunkt  eine 
wahre  chemigche  Verbindung,  so  wird  sie,  vnter  einem 
gröfseren  oder  geringeren  Druck  «1s  dem  einer  AtmosphSre 
gekocht,  entweder  unverändert  bleiben,  oder  ihre  Zusammen* 
Setzung  wird  bei  einer  gewissen  Dmckgrense  plötzlich  in 
ein  anderes  Atomverhaltnirs  überspringen.  Ist  diese  Saure 
dagegen  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen,  so  wird  da$ 
Mischungsverhültnifs  der  letzteren ,  flr  welches  der  oben 
erwähnte  Fall  der  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  eintritt, 
sich  mit  dem  Drude  eieüg  lindern.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  haben  wir  die  beiden  von  Bineau' erhaltenen 
Hydrate  (2}  der  Salzsäure  einer  Untersuchung  unterworfen. 

Vor  Allem  suchten  wir  zn  erforschen,  wie  nahe  die 
procenlische  Zusammensetzung  der  beiden  Substanzen  sich 
der  von  den  Formeln  verlangten  anschliefse.  Da  sich  Chlor 
mittebt  Silber  so  scharf  bestimmen  läfst,  so  war  eine  sehr 
genaue  Uebereinstimmung  zu  verlangen. 

Bei  einer  ersten  Versuchsreihe  unterwarfen  wir  eine 
wässerige  Salzsäure,  welche  18,5  pC.  ChlorwasserstofT  ent- 
hielt, einer  raschen  Destillation  aus  einer  Retorte,  nahmen 
von  Zeit  zu  Zeit  Proben  des  Hockstandes  heraus  und  analy- 
sirten  sie  mit  Silber.  Der  Siedepunkt  wurde  sehr  bald  bei 
110^  stationir,  obgleich  sich  die  Zusammensetzung  der  Flils* 
sigkeit  fortwährend  änderte.  Nachdem  inehr  als  die  Hälfte 
derselben  übergegangen  war ,  enthielt  der  Rückstand  20,16 
und  einige  Zeit  spüter  20,21  pC.  Chlorwasserstoff. 

Eine  zweite,  in  ganz  ähnlicher  Weise  angestellte  Ver- 
suchsreihe^ bei  welcher  man  von  euier  24,8procentigen  Säure 
ausging,  lieferte,  nachdem  Vio  des  Ganzen  verdampft  waren, 
einen  Rückstand  von  20,39,  nachdem  Vio  des  Ganzen  ver- 
dampft waren,  einen  solchen  von  20^2(^  pC  Gehall  an  was* 
serfreier  Säure. 
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Ein  diiltes  Mal  wurde  Säure  von  20,28  pC.  destiliirt 
und  von  Zmi  tu  Zeit  ttmunmengeMrige  Proben  von 
Destillat  und  Rückstand  untersucht  Man  erhielt  folgende 
Resultate  : 


Nr, 

1 

2 

8 

4 

5 

Procentgehalt  j  des  Destillats 
an  CIH    i  n  RücksUncU 

20,56 
20,21 

20,16 
20,22 

20,62 
20,24 

20,26 
20,24 

20,33 

Die  Zusammensetzung  des  Rückstands  •  war  dieses  Mal 
80  gut  wie  constant  geblieben  ^  diejenige  des  Destillats 
sehwankte  bedeotend.  Wir  werden  apftter  hierauf  snrOek« 
kommen. 

Rei  einer  vierten  Versuchsreihe  wurde  eine  Salasfiure 

von  20,14  pC.  in  drei  Kölbchen  vcriheilt  und  in  jedem  durch 
heftiges  Kochen  concentrirt.  Die  Rückstände  zeigten  fol- 
gende Zusammensetiungen  : 


Nr. 

1 

2 

8 

Yolmn  der  Sinre  naeli  der  Deetülatioii, 

das  UrsprSiigUclie  =s  1  goBetst  .  . 

•  % 

•/. 

Va 

Gelialt  des  SHokstaiids  aa  CIH  ui 

20,2T 

20,24 

20,24 

Das  Reaultat  aus  diesen  Versuchen  läfat  sich  folgender- 
mafsen  ausspreehen  :  Wenn  wässerige  Salsallure  von  belie- 
biger Concenlration  unter  einem  von  0^76  M.  wenig  abwei- 
chenden Drucke  hinlänglich  hinge  gekocht  wird,  so  erlangt 
sie  stets  einen  Procentgehalt  an  Chlorwasserstoff  von  20,24 
und  ändert  sich  dann  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht  weiter. 
Die  Zahl  20,24  (das  Mittel  aua  allen  iO  Bestimmungen) 
weicht  kaum  von  der  durch  Bineau's  Formel  verlangten 
(20,22)  ab;  diese  kann  defshalb  ala  ein  genauer  Ausdruck 
für  das  Resultat  der  Erfahrung  angesehen  werden. 
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Nachdem  dieser  Punkt  erledigl  war,  stellten  wir  eine 
gröfsere  Menge  Salzsäure  von  20,22  pC.  dar  und  untersucb- 
ten  deren  Verhalten  beim  Kochen  unter  verschiedenen,  von 
dem  der  Atmosphire  abweichenden  Drücken. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  das  vermeintliche 
Hydrat  zersetzt;  eine  weiter  ausgedehnte  Versuchsreihe 
ergab  ferner  das  Resultat,  dafs  für  jeden  beliebigen  Druck 
eine  bestimmte  wässerige  Salzsäure  existirt,  welche  nur  bei 
diesem  einen  Drucke  unverändert  gekocht  werden  kann. 

Die  Versuche  unter  einem  Drucke  von  weniger  als 
i  Atmosphäre  wurden  in  der  Art  möglich  gemacht,  dab  man 
das  die  Säure  enthaltene  KMbchen  (a,  Fig.  6)  luftdMit  mit 
einem  Ballon  von  20  Liter  Inhalt  verband,  in  dessen  Inneren 
▼ermittelst  einer  Luftpumpe  jede  gewilnsckte  Tension  her* 
gestellt  werden  konnte. 

Eine  bei  d  in  Quecksilber  tauchende  Ifanometerröhre  e 
gab  den  Unterschied  zwischen  dem  Druck  der  Atmosphäre 
und  dem  im  Innern  des  Ballons.  Nachdem  der  letztere  durch 
Auspumpen  im  gewttnschlen  MadBe  verringert  worden  war, 
erhitzte  man  das  Kölbchen  wahrend  zugleich  ein  lebhafter 
W^asserslrahl  den  Ballon  6»  kalt  hielt.  Dadurch,  dab  man  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  am  Rohre  f  angebrachlen  Hahn  etwas 
öiTnete,  welcher  den  Apparat  mit  dem  bereits  luftleeren 
Stiefel  der  Luftpumpe  verband,  konnte  man  leicht  die  Span- 
nung im  Innern  des  Ballons  bis  auf  ±  5  MM.  constant 
halten.  —  Drücke  von  meftr  als  1  Atmosphäre  wurden  da- 
durch hervorgebracht,  dafs  man  die  Dämpfe  dmr  Sänre 
nöthigte,  durch  eine  Quecksilbersäule  von  der  entsprechen- 
den Höhe  hindurch  zu  streichen.  Unter  jedem  einzelneii 
Druck  wurden  mindestens  zwei  Versuche  in  der  Art  gemacht, 
dafs  die  Säure  das  eine  Mal  durch  das  Kochen  stärker,  das 
andere  Mal  schwächer  wurde. 
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Die  folgende  Tabelle  Y  giebt  die  Resultate  unserer  Yer» 
suche.  Die  Zahlen,  welche  AtomverhiHtiissen  entsprechen) 

sind  durch  ein  *  ausgezeichnet.  Zur  besseren  Yergleichung 
schicken  wir  die  Zusanunensetsungen  einiger  wfisserigen 
Salzsäuren  voraus ,  welche  CIH  und  Wasser  in  einfachen 
Atoinverhältnissen  gemischt  enlhaUen  : 

Die  Formel  CHI  -f  13  HO  vorlangt  23,8  pC.  Chlorwassewloft 
n  n  CHI  4-  14  HO  „  22,5  „  . 
«  „  CIH  +  15  HO  „  21,3  „  n 
„  „  CIH  +  16  HO  ,  20,22  ,  » 
n  „  ClU  +  17  HO  .  19,3  ,  , 
n        ,     CIH  +  18  HO      ,       18,4   ,  , 

Tafel  Y. 


ao 

Procentgehalt  an 

CO 

Proeentgehalt  an 

o 

rö  tß 

Dmokin 

Ghlonrhisentofr 

<o 

Dmok  in 

CSilorwasserstoff 

Nummer 
Versuc] 

Metern 
Queck- 
silber 

der  ur- 
sprüng- 
lichen 
öäore 

des  Koch- 
rück- 
standes 

Nummer 
Versucl 

Metern 
Queck- 
silber 

der  ur- 
sprüng- 
lichen 
Sttnxe 

des  Koch- 
rück- 
Btandes 

1 

0,065 
0,065 

20,2* 

23,3 

18 

0,63 

20,2* 

20,6 

2 

23,8 
21,3* 

22,9 

19 

0,63 

21,3* 

20,6 

8 

0,10 

22,9 

20 

0,63 
0,08 

21,3* 

2U,6 

4 

0,10 

38,e* 

ts,o 

21 

S0,6 

5 

0,10 

22,8 

22,8 

22 

0,63 

20,6 

20,7 

6 

0,21 

21,3 

22,2 

23 

0,765 

20,20* 

20,23* 

7 

0,21 

22,5* 

22,2 

24 

0,768 

20,20* 

20,21* 

8 

0,21 

22,3 

22,1 

25 

0,96 

20,2* 

20,0 

9 

0,80 

«1,8^ 

91,7 

26 

1,10 

18,0 

19,6 

10 

0,30 

23,8 

22,0 

27 

1,10 

20,2* 

19,6 

11 

0,30 

22,0 

21,7 

28 

1,77 

18,6 

18,5*  . 

12 

0,38 

21,7 

21,3 

29 

1,77 

19,0 

18,5* 

13 

0,38, 
0,49 

21,6 

21,5 

30 

2,46 

18,0 

18,2 

14 

21,0 

21,3 

31 

2,51 

18,0 

18,1 

15 

0,49 

21,3* 

21,4 

32 

2,51 
2,61 

18,0 

18,1 
18,0 

16 

0,40 

21,3* 

20,9 
20,6 

33 

18,0 

17 

0,63 

20,2* 

Die  Resultate  dieser  zahlreichen  Yersuche  bekräftigen 
meere  bereits  oben  aufgestellte  Behauptung,  wonach  es  eiue 
stetige  Function  ist^  welche  den  Zusammenhang  ausdrückt 
swischen  dem  Procealigehalt  einer  wissengeu  Salzsäure  und 
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dem  Dracke,  rniter  welchem  dieee  Siiire  gekocht  werden 

kann,  ohne  ihre  ZusammenseUung  zu  ändern. 

Eben  dieser  Stetigkeit  halber  hielten  wir  uns  für  be- 
rechtigt, aas  den  in  Tabelle  Y  gegebenen  Resultaten  durch 
graphische  Interpolation  die  mehr  tthersichtliche  Tafel  VI 
abzuleiten.  Diese,  sowie  die  Curve  der  Fig.  7  sollen  dazu 
dienen,  den  Gang  der  Ponction  zu  teranschaolichen, 

Tafel  VL 

(Die  Colomne  P  giebt  den  Betrag  des  Dradu  in  Metern 
Oueckdlber;  die  „pC.  CIH''  ttberschriebene  den  Procentgehalt 

an  CIH  der  entsprechenden  Salzsäure.} 


pC.  ClH 


pa  ciH 


pC.  CIH 


pC.  CIH 


0,05 

23,2 

0,7 
0,760 

20,4 

1,3 

19,3 

2,0 

18,5 

0,1 

22,9 

20,24 

1,4 

19,1 

2,1 

18,4 

0,2 

22,3 

0,8 

20,2 

1,6 

19,0 

2,2 

18,3 

0,3 

21,8 

0,9 

19,9 

1,6 

18,9 

2,3 

18,2 

0,4 

21,4 

1,0 

19,7 
19,5 

1,7 

18,8 

2,4 

18,1 
18,0 

0,5 

21,1 
20,7 

1,1 

1,8 

18,7 

2,5 

0,6 

1»2 

19,4 

1,0 

18,6 

Aus  allem  bis  jetzt  Angeführten  geht  zur  Genüge  her- 
vor, dals  die  Büdnng  des  Binean'schen  Salzsfiurehydrats 
mit  16  Atomen  Wasser  an  einen  bestimmten  Luftdruck  ge- 
bunden ist,  dais  dasselbe  also  nicht  als  eine  wahre  chemi- 
sche Verbindung  betrachtet  werden  darf* 

Es  schien  uns  mächst  nöthig,  sa  untenradieii,  ob  die 
andere  von  Bineao  erhaltene  Sahsänre,  mit  13  Atomen 

Wasser,  eine  gröfsere  Beständigkeit  besitze,  als  die  eben 
betrachtete.  Zu  diesem  Zwecke  kürzten  wir  die  Bineau- 
sehe  Darstellungsmeihode  dadurch  ab ,  dafs  wir  wässerige 
Saksäure  in  das  burettenähnliche,  durch  Fig.  8  dargestellte 
Gefäb  brachten,  das  Rohr  d  mit  einem  Aspirator  Terbanden, 
und  dann  künstlich  getrocknete  Luft  durchsaugten.  Das  im 
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Innern  angebrachte  Thermometer  6  gab  die  Temperatur  der 
Sttore. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  kein  Thermometer  an- 
gewandt. Eine  Säilre  von  20,2  pG.  wurde  yfele  Tage  lang 
einem  Strome  trockener  Luft  ausgesetzt,  während  die  Tem- 
peratur der  Umgebung  etwa  10^  betrug.  Nach  dieser  Zeit 
hatten  sich  mehr  als  Vs  der  PlOssigkeit  verflüchtigt  und  der 
Rückstand  enthielt  23,3  pC.  Chlorwasserstoff.  Nachdem  der 
letztere  nochmals  einige  Tage  mit  trockener  Lufl  behandelt 
wordett  war,  enthielt  er  25,0  pC.  CiH  und  änderte  sich  bei 
weiterem  Durcbleiten  der  Luft  nicht  mehr,  da  eine  mehrere 
Tage  später  vorgenommene  Analyse  einen  Procentgehalt  von 
24,9  ergab.  Diese  Zahl  stimmt  zwar  nicht  genau,  aber  doch 
hiniilnglich  gut  mit  der  von  der  Formel  CIH  -f-  12  Aq.  ver« 
langten  (25,2),  um  die  Existenz  eines  diesem  Ausdrucke 
entsprechenden  Hydrats  wahrscheinlich  zu  machen.  ^  Von 
demselben  Gesichtspunkte  ausgehend ,  welcher  uns  bei  der 
Untersuchung  des  anderen  vermeintlichen  Salzsäurehydrats 
geleitet  hatte,  behandelten  wir  wässerige  Salzsäure  von  ge- 
eigneter Stärke  bei  verschiedenen,  jedesmal  genau  beob- 
achteten Temperaturen  so  lange  mit  getrockneter  Luft  ,  als 
diese  noch  eine  Aenderuilg  In  der  Zusammensetzung  bewirkte. 
Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabelle  YII  ent- 
halten, und  zwar 

in  Coluinne  1  :  die  Temperatur,  bei  welcher  operirt 
wurde; 

in  Columne  II  :  die  Zeitdauer  des  Luftstroms  in  Stunden ; 

in  Columne  III  :  der  Procentgehalt  der  Säure  an  CIH 

vor  der  Behandlung  mit  Luft; 

in  Columne  IV  :  der  Procentgehalf  des  nach  Beendigung 
des  Versuchs  bleibenden  Rückstands. 
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Tafel  YIL 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

I. 

II. 

HI. 

IV. 

0« 

20 

45,3 

32,0 

0« 

6 

25,0 

25,0 

30» 

5 

24,1 

24,3 

0« 

10 

82,0 

28,9 

10» 

20,2 

23,3 

62» 

5 

22,8 

22,9 

0" 

15 

28,9 

27,2 

10« 

48 

23,3 

25,0 

77» 

22,0 

22,2 

0« 

6 

27,2 

26,4 

10» 

48 

25,0 

24,9 

85» 

21,7 

21,7 

0» 

16 

26,4 

25,6 

30» 

4 

23,8 

24,4 

91» 

21,3 

21,4 

0« 

20 

25,6 

24,8 

30» 

4 

24,4 

24,1 

98» 

21,1 

21,1 

Bei  den  höheren  Temperatoren  wnrde  die  Lnfl  so  lange 

durchgeleitet^  bis  etwa  Vi  der  angewandten  Säure  verflüchtigt 
waren.  Man  siehl,  daTs  die  durch  Einwirkung  trockenelr 
Lnfl  erhaltenen  wässerigen  Salzsäuren  eine  mit  der  Temperatur, 
bei  welcher  sie  entstanden  sind ,  stetig  wechselnde  Zusam- 
mensetaung  zeigen.  Hieraus  folgt,  dafo  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CIH  -\-  i2  HO  eben  so  wenig  auf  den 
Namen  einer  chemischen  Verbindung  Anspruch  machen  darf, 
wie  die  nach  der  Formel  CIH  -)-*  16  HO  susammengesetate. 

Zur  besseren  Uebersicht  wurde  auch  aus  Tafel  VII  durch 
graphische  Interpolation  eine  nach  gleichen  Temperaturinter« 
Valien  fortschreitende  Tafel  (VIII)  entworfen,  t  bedeutet 
die  Temperaturgrade,  6  die  mit  dar  Gewichtseinheit  Wasser 
verbundene  Gewichtsmenge  Chlorwasserstoff.  Die  dieser 
Tabelle  entsprechende  Curve  ist  in  Fig.  5  mit  cc  bezeichnet, 
t  ist  als  Abscisse,  G  als  Ordinate  aufgetragen. 

Tafel  Vlll. 


t    pC.  CIH 


G 


pC.  CIH 


G 


t     pC.  CIH 


G 


0 

25,0 

0,333 

40 

23,8 

0,312 

80 

22,0 

0,288 

6 

24,9 

0,331 

45 

23,6 

0,808 

85 

21,7 

0,278 

10 

24,7 

0,328 

50 

23,4 

0,305 

90 

21,4 

0,273 

15 

24,6 

0,326 

55 

23,2 

0,302 

95 

21,1 

0,267 

20 

24,4 

0,323 

60 

23,0 

0,298 

100 

20,7 

0,261 

25 

24,3 
24,1 

0,320 

65 

22,8 

0,295 

110 

20,2  4  (?) 

0,2538  (?) 

30 

0,317 

70 

22,6 

0,291 
0,286 

86 

*  38,9 

0,815 

75 

22,8 
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Bs  best^i  eine  bemerkenswertke  Besiebang  iwischen 
den  dfireh  fortgesetztes  Sieden  nnter  Terschiedenem  Drucke 
und  den  durch  Einwirkung  eines,  trockenen  Luftstroms  enl- 
simidenen  Siuren.  Wir  fanden  nämlich,  dafs  eine  wässerige 
Salzsäure,  welche  unter  einem  bestimmten  Druck  unverändert, 
also  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur  siedet,  iden- 
tisch Ist  mit  derjenigen ,  welche  unter  gewöhnliche«  Druck 
bei  derselben  Temperatur  durch  «nen  trockenen  Luflstrom 
keine  Aenderung  in  der  Zusammensetsung  erleidet  Es  gehl 
diefs  klar  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  CTafel  IX} 
herror,  welche  unter  I  einige  aus  Tabelle  V  mit  Hinzufdgung 
des  in  diesen  Fällen  beobachteten  Siedepunkts  entnommene 
Zahlen  enthält;  II  ist  ein  Auszug  aus  Tafel  VlI. 


Tafel  IX. 


I 

II 

Druck  in 

"VLekfttk 

f 

' '  \  ► 

-  .'-.'r  : 

Siodeponkt 

Proccnt- 
gchalt  au 
Clfl 

T.  inperatur 

büim 
Luftstrom 

Procent- 
gehalt aajj 
CIH  - 

8:J?- 

0,30 
0,38 
0,49 

61  bis  62<» 
76  „  W 

84  „  86» 

W 

97«    .  1 
103<» 

22,8 
12,1 

21,7 

21,3 
•  \  20,9 
■  '   .20,6  ^ 

62« 
770 

85'' 
91*^ 
930 
? 

22,9  , 

21,7 
21,4 
21,1  .. 
? 

Wir  glauben,  den  Beweis  geliefert  zu  haben.,  dab  die 

Annahme  zweier  Salzsäurebydrate  mit  beziehungsweise  12 
und  16  Atomen  Wasser  durch  Nichts  gorechtfertigi  wird. 
Wollte  man  nun  daraufhin  annehmen,  wässerige  Salzsäure 
sei  als  ein  blofses  Gemenge  von  Wasser  und  flüssigem  Chlor- 
wasserstoff anzusehen ,  so  läge  ein  Fall  vor,  der  mit  allen 
seitherigen  Erfahrungen  über  die  Dampfspannung  gemischter 
Flüssigkeiten  im  Widerspruch  stände.  Salzsäure  von  20,2  pa 
siedet  bei  -f-  110^;  eben  so  liegen  die  Siedepunkle  der  auf 
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Tafel  IX  unter  I  aufgeführten  Säuren  säinmtlich  um  etwa 
9®  höher,  als  die  des  Wassers  anter  gleichen  Drücken. 
Diese  Thatsachen  nöthigen  uns,  anzunehmen ,  dafs  zwischen 
den  Molecolen  des  Wassers  and  des  Chlorwasserstoffs  An-  j 
sfehongen  bestehen ,  wekfae,  wenn  sie  avch  nicht  so  dem 
Veranlassung  geben ,  was  man  gewöhnlich  unter  chemischer 
Yerbindang  versteh!,  doch  wesentlich  Yerachieden  sind  Ton 
den  KrMften,  welche  die  meisten  übrigen  Gase  in  ihrer  was* 
serigen  Lösung  festhalten. 

Wer,  im  Widersprach  mit  den  gangbaren  Ansichten, 
zugeben  will,  dafs  chemische  Verbindungen  auch  in  andern 
als  einfachen  Aeqoivalentverhliltnissen  möglich  seien,  der 
kann  unsere  Beobachtungen  einfach  folgen  derma  fsen  er- 
klären :  Für  jede  Temperatur  giebt  es  ein  bestimmtes  Sals- 
sliurehydrat,  dessen  Existenz  an  eben  diese  Temperator  ge- 
knüpft ist.  Bei  dieser  einen  Temperatur  verhält  es  sich  I 
einem  Luftstrom  gegenüber  als  ein  Ganzes;  es  kann  auch 
ohne  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  gekocht  werden 
falls  dieses  Kochen  nur  anter  einem  Drucke  geschieht,  wel- 
cher das  Zosammenfallen  des  Siedepunkts  mit  der  betreffen- 
den Temperatur  zur  Folge  hat.  —  Wir  sind  weit  davon 
entfernt,  dieser  Erklärung  einen  besonderen  theoretischen 
Werth  beizulegen,  halten  dieselbe  aber  für  ein  praclisches 
Mittel,  um  das  Resultat  unserer  Versuche  in  wenigen  Worten 
zttsammensufieissen. 


*)  Wir  wollen  hieimit  nicht  sagen,  dafo  die  Säure  imserfefcf  rer- 
dampfe ;  im  Gregentheil  glaaben  wir,  dafs  der  Dampf  w&8serig^ 
Balssfture  nicht«  ab  ein  Gemenge  ,  von  WaBserdampf  und  Chlor- 
wasseratoff  iat  :  1)  weil,  wid  Binean  fimd,  derDam^  der  B&nre 
CIH  +  16  BO  aeine  beiden  BestandtheUe  wiTerdiebtet  enüiilt^ 
und  3)  weil  uns  nnsere  Erfahrang  gelahrt  ha^,  dafs,  wenn  auch 
eine  Baksftore  dnrch  Kochen  völlig  nnverändert  bleibt,  daa 
]>e0tinat  doch  bei  nicht  gans  sorgiUtiger  Abkühlung  weohaehide 
Starke  Migt  (aiohe  oben  auf  8.  841). 
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B.   Yersache  mit  Ammoniak. 

I.   BdfMfin^  «DMcAen  der  Amnumiahnenge ,  loeMe  Wasser 

von  0^  außunehmen  vermag,  und  dem  Druck,  unter  welchem 

diefs  staHfindei. 

• 

'  In  einer  hn  Jshre  1856  in  diesen  Annalen  veröffiBnt- 

lichten  Abhandlung*}  theilte  Carius  eine  Reihe  von  Be- 
stimmungen mit,  welche  die  LdsUohkeit  des  Ammoniaks  bei 
verseiriedenen  Tempereinren  nnd  unter  gewOlmlichen^  Luft- 
druck zum  Gegenstand  hatten ;  an  demselben  Ort  berichtet 
er  von  Versuclien»  welche  sn  beweisen  scheinen ,  dafs  Am- 
moniak, wenn  es  mit  andern  Gasen  gemischt  mit  Wasser  in 
Berührung  kommt,  sich  ganz  so  verhiUti  wie  es  das  D al- 
le n'sche  Gosels  verlangt.  Dieses  Resultat  schien  uns  in 
Anbetracht  der  ungemein  grofsen  Löslichkeit  des  Ammoniaks  so 
aufiaHendf  dafs  wir  uns  entschlossen,  dasselbe  durch  einige 
unter  direct  geändertem  Druck  angestellte  Sätligungsversuche' 
zu  prüfen.  Als  copstante  hierbei  einzuhaltende  Temperatur 
wählten  wir  0^  und  verfuhren  im  Uebrigen  genau  so,  wie 
früher  bei  unseren  Versuchen  mit  Salzsäure.  Den  Anfang 
machten  wir  mit  Bestimmungen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
und  erhielten  dabei  Resultate,  welche  sich  mit  den  Carius*- 
schen  in  keiner  Weise  vereinbaren  liefsen.  Um  die  Ursache 
dieser  Differenzen  aufzufinden,  machten  wir  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  genau  nach  der  von  Carius  angegebenen 
Methode,  gelangten  aber  dabei  zu  Zahlen,  welche  nicht  nur 
von  den  frtther  erhaltenen,  sondern  auch  unter  einander  er- 
heblich abwichen.    Nach  einer  langen  kritischen  Prüfung 


*)  Dieso  Annalou  XCDL,  129;  auch  Bansen's  gasometrische  Me- 
thoden &  136. 
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beider  Methoden  gelangten  wir  so  dem  Schlime,  dtCi  es 
sehr  schwierig 9  um  nicht  zu  sagen  unmögiicti  ist,  auf  dem 
von  Carius  eingeschlagenen  Wege  zu  befriedigenden  Re- 
sultaten zu  gelangen.  Die  Gründe  hierfür  sind  hauptsächlich 
folgende  : 

1)  Die  Zeit,  welche  verstreicht»  bis  die  Temperatur  der 
tu  sfittigenden  PtttssigiLeit  mit  derjenigen  des  uiigebeiiden 
Bades  übereinstimmt,  ist,  wenn  man  etwa  in  demselben 
Mafsstabe  wie  Carius  operirt,  sehr  erheblich,  jedenfalls 
vieF' beträchtlicher,  als  dieser  Chemiiier  angenommen  su 

•  haben  scheint* 

2)  Wenn  Wasser  in  einem  oben  offenen  Rohr  mit  Am- 
moniak gesättigt  werden  soll,  so  ist  es  kaum  möglich,  einen 
absorptiometrischen  Gleichgewichtszustand  herbeizuführen. 
Die  atmosphärische  Luft  ist  schwerer  als  Ammoniakgas,  senkt 
sich  also  stets  ins  Innere  des  Rohrs  herab »  und  man  Ist  nie 
sicher,  dafs  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schicht  reinen  Gases  befindet.  So  wie  der  Luftgehalt  dieser 
Schicht  zunimmt,  tritt  ein  Austausch  Ton  absorbirtem  Am- 
moniak gegen  Luft  und  in  Folge  dessen  Temperaturernie- 
drigung  ein*). 


*)  Der  folgende  Versuch,  als  einer  unter  mehreren,  welche  alle 
ähnliche  Kesiiltate  lieferten,  mag  als  Beleg  dieser  Behauptungen 
dienen.  Etwa  10  CC.  Wasser  wurden  in  ein  Proberohr  gebracht, 
defisen  Dimensionen  nahezu  mit  denen  des  Car  in  ansehen  Appa- 
rats übereinstimmten,  und  dann  wurde  Ammoniak  hindurch- 
geleitet, während  das  Ganze  mit  einem  Bade  von  schmelzendem 
Eis  umgeben  war.  Beim  Beginn  des  Versuchs  zeigte  ein  Ther- 
mometer, irelohes  bis  auf  4fiii  Boden  des  Probeiolirs  teiehte^ 
eine  Temperfttnr  Yon  +  30^;  nachdem  der  VerBnch  16^  gedanort 
hatte,  fing  da«  Qas  an,  nnabsorbirt  dnrdhmgehen  und  die  Tem- 
peratai  Mnk  auf  ^^i  nachdem  Jetrt  das  Gas  15'  lang,  schein- 
bar onsibsorhixt,  dorohg^gangen  was  (also  m  der  Ztft,  wo 
Carins  sehie  Yenrache  sn  nnterbieohen  liegte),  stand  das 
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33  Die  Bestimmung  der  Dichtigkeit  einer  bei  niederer 
Temperatur  gesttUigten  AmmoniakflüssigkeU  ist  eiae  Operation, 
deren  richtige  und  genaue  AusflUirung  mit  siendlclm 
Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Da  wir  in  unserer,  für  Salzsäure  in  Anwendung  ge- 
brachten Methode  bei  wiederholter  kritischer  Prüfung  keine 
erbebliche  Fehlerquelle  auffinden  konnten ,  so  nahmen  wir 
keinen  Anstand,  dieselbe  fast  unverändert  auch  für  Ammoniak 
in  Anwendung  zu  bringen.  —  Die  quantitative  Bestinmiung 
des  in  dem  zugeschmolzenen  Kugelapparate  enthaltenen  Am- 
Moniaks  geschah  durch  Zerbrechen  desselben  unter  einer 
gemessenen  Menge  ibersehttssfger  litrirter  Salasäure  und 
Ermittelung  des  Säureüberschusses  mittelst  verdünnten  Aetz- 
Mtrons  voB  bekanntem  Wirkungswerlhe  gegen  die  Stture. 
Der  Titer  der  Salzsäure  war  durch  wiederholte  Analyse  mit- 
telst reinen  Silbers  festgestellt. 

Nur  bei  den  unter  höherem  Druck  angestellten  Ver- 
suchen braohlen  wir  diefsmal  eine  kleine  Modiücation  unserer 


Thennometer  «nf  -|-  4^8;  12  Minuten  spSter  war  die  Temperatur 
+  0^7  und  naeli  abennals  18'  immer  noch  +  ^ 
-fing  jetst  aa,  etwaa  langsam  dorehsngeheB,  das  Tbezmometer 
aeigle  in  Folge  dessen  IC  naeb  der  leisten  Ablesung  —  0^,2| 
5  Mmuten  später  sogar  —0^8.  BGt  demAnfhSren  des  Oasstroms 
sank  das  Thermometer  auf  ^  1*  2.  Alle  aagemiirten  Temporär 
toxea  wwdea  in  den  natersten  Sohiokten  der  FUsaUgkeit  beob- 
aohtet  An  der  Oberfläche  war  diesdbe  stete  kalter.  Bei  einer 
wBbrend  eines  lebhalten  Gasstroms  angestellten  Beobachtung 
seigte  die  oberste  Sehioht  efaie  Temperatur  von  —  3^2.  —  Die 
beim  Uebergung  des  Ammoniaks  aus  dem  gelösten  in  den  gas- 
förmigen Zustand  gebundene  Wärme  ist  so  grofs,  dafs  wir  leicht 
etwa  20  Grni.  Quecksilber  zum  Gefrieren  brachten,  indem  wir 
dasselbe  mit  wenigen  Cubikcentimetern  einer  bei  —  10'^  gesät- 
tigten Ammoniakflüssigkeit  übergössen  und  dann  einen  raschcu 
Luftstrom  durch  die  letztere  hindurchtrieben. 
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früheren  Methode  an ,  welche  eine  genauere  Bestimmung  des 
Drucks  vm  Zweck  hatte.  Wir  slellten  nämlich  den  dorck 
Pfg.  3  dargestellten  Apparat  vorerst  mit  Weglassung"  der 
Quecksilbersäule  in  e  zusammen  und  verdrängten  alle  im 
Innern  desselben  befindliche  Lufl  durch  Ammoniakgas.  Wenn 
diefs  geschehen  war,  umgabea  wir  das  Sättigungsgefäfs  mit 
einer  Kältemischung  von  etwa  —  30^  und  setzten  die  Dardi- 
leitung  des  Gases  bis  zur  Sättigung  des  Wassers  fort.  Jetzt 
wurde  der  das  Gas  zuführende  Schenkel  des  Kugel^pparats 
mit  der  gehörigen  Vorsicht  zugeschmolzen,  Quecksilber  in 
.  den  Cylinder  6  gegossen,  und  die  Kältemischung  durch 
schmelzendes  Bis  ersetzt  Nachdem  alle  Ammoniakentwicke- 
lung aufgehört  hatte  und  die  Quecksilberhöhe  im  Manometer 
constant  geworden  war,  wurde  der  Versuch  in  der  bekannten 
Vl^eise  beendigt. 

Die  folgende  Tafel  (X)  enthält  die  Resultate  unserer 

Versuche.  P  bedeutet  den  partiellen  Druck  des  Gases  in 
Metern  Quecksilber;  G  die  von  1  Gewichtstheil  Wasser  ab- 
sorbirte  Gewichtsmenge  Gas.  Die  Versuche  1  bis  7  wurden 
unter  einem  Druck  von  weniger,  die  Versuche  16  bis  23 
unter  einem  Druck  von  mehr  als  einer  Atmosphäre,  die  Ver- 
suche 8  bis  15  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  ange- 
stellt. Eine  graphische  Darstellung  aller  Resultate  setzte  uns 
in  den  Stand,  diese  letzteren  Versuche  alle  auf  einen  par- 
tiellen Gasdruck  von  0,76  M.  zu  reduciren.  Die  Abweichun- 
gen der  einzelnen  reducirten  Werthe  von  dem  aus  aUen 
gezogenen  Mittel  geben  einen  ungefähren  Begriff  von  der 
Fehlergrenze  unserer  Zahlenwerthe.  Dieses  Mittel  berechnet 
sich  zu  0,877,  das  Maximum  weicht  lim  0,010,  das  Minimum 
um  0,014  von  dieser  Zahl  ab.  Die  mittlere  Abweichung 
vom  Mittel  beträgt  0,006  oder  0,7  pC«  des  Ganzen. 
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Tafel  X. 


Nr. 


Nr. 


a 


G  für 
P=0,76M. 


Nr. 


a 


1 

2 
8 
4 
5 
6 
7 


0,018  I  0,074  I 
0,097  0,274 


0,241 
0,268 
0,452 
0,707 
0,712 


0,463 
0,478 
0,652 
0,845 
0,855 


8 

9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 


0,763 

0,759 
0,759 
0,761 
0,762 
0,763 
0,763 
0,769 


0,870 
0,869 
0,882 
0,877 
0,864 
0,889 
0,878 
0,891 


0,876 

0,869 
0,883 
0,876 
0,863 
0,887 
0,876 
0,886 


16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 


0,904 

0,912 
1,261 
1,264 
1,266 
1,281 
1,960 
1,963 


0,955 

0,994 
1,292 
1,268 
1,248 
1,290 
2,134 
2,187 


Aus  diesen  directen  Beobachtungen  wurde  die  folgende 
Tabelle  durch  graphische  InteQ»olation  abgeleitet  : 

Tafel  XI. 


p 

a 

P 

a 

P 

P 

0,00 

0,000 

0,26 

0,466 

0,85 

0,987 

1,46 

1,469 

0,01 

0,044 

0,30 
0,35 

0,515 

0,90 

0,968 

1,50 

1,526 

0,02 

0,084 

0,561 

0,95 

1,001 

1,55 

1,584 

0,03 

0,120 

0,40 

0,607 

1,00 

1,037 

1,60 
1,65 

1,645 

0,04 

0,149 
0,176 

0,45 

0,646 
0,690 

1,05 

1,075 

1,707 

0,05 

0,50 

1,10 

1,117 

1,70 

1,770 

0,75 

0,228 

0,55 

0,731 

1,15 

1,161 

1,75 

1,835 

0,100 
0,125 
0,150 

0,275 

0,60 

0,768 

1,20 

1,208 

1,80 

l/.t06 

0,315 

0,65 

0,804 

1,25 

1,258 

1,85 

1,976 

0,351 

0,70 
0,76 

0,840 

1,30 

1,310 
1,361 

1,90 

2,046 

0,175 

0,382 
0,411 

0,872 

1,35 
1,40 

1,95 

2,120 
2,195 

0,200 

0,80 

0,906 

1,416 

2,00 

Die  auf  Fig.  4  mit  »NHs^  bezeichnete  Curve  ist  eine 
graphische  Darstellung  der  in  dieser  Tabelle  niedergelegten 

Resultate.  P  ist  als  Abscisse,  G  als  Ordinale  aufgetragen. 
Ein  Blick  auf  diese  Curve  zeigt  : 

1}  Dafs  die  von  Wasser  bei  0^  absorbirte  Menge  Am- 
moniakgas  dem  Druck  dieses  Gases  nicht  einmal  annfthernd 
proportional  ist 

2)  Dafs  innerhalb  der  Druckgrenzen  0  M.  und  ungefähr 
IM.  —  die,  gleichen  Druckdüferenzen  entsprechenden  Zu- 

Anul.  4.  Cli«iii.  «.  mutfn.  OXII.  Bd.  8.  Holt.  23 
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nahmen  an  absorbirter  Gasmenge  bei  wachsendem  Druck 
kleiner  und  kleiner  werden ;  dafs  aber  oberhalb  dieses 
Punktes  das  Gegentheil  statt  hat. 

Eine  Vergleichung  der  Curve  „NH3"  mit  der  Geraden 
06,  welche  den  Ursprung  und  den,  P  =  0,76  M.  entspre- 
chenden Punkt  mit  der  ersleren  gemein  hat,  zeigt,  wie  weit 
das  einfache  Dalton'sche  Gesetz  davon  entfernt  ist,  den 
von  uns  ermittelten  Thatsachen  zu  entsprechen. 

II.    Ahhängigkeii  der  bei  constantem  Druck  von  Wasser  ab- 
sorbirten  Menge  Ammoniak  ton  der  Temperatur,  bei  welcher 
»  diefs  statt  hat. 

Alle  hierher  gehörigen  Versuche  wurden  bei  gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck  ausgeführt.  Da  das  hierbei  ein- 
gehaltene Verfahren  mit  dem  für  Salzsäure  angewandten 
übereinstimmt,  so  begnügen  wir  uns  mit  einfacher  Angabe 
der  Resultate  (in  Tafel  XII).  B  bedeutet  den  Barometer- 
stand in  Metern,  t  die  Temperatur,  G  die  von  1  Grm.  Wasser 
unter  den  Umständen  des  Versuchs  absorbirte  Menge  Am- 
moniak in  Grm. 


Tafel  XII. 


Nr. 

B 

t 

G 

1 

0,760 

o^o  c. 

0,875 

2 

0,766 

6^,2 

0,756 

5 

0,749 

6«,9 

0,723 

4 

0,749 

6^9 

0,726 

6 

0,742 

150,4 
150,4 
240,1 

0,586 

6 

0,755 

0,589 

7 

0,744 

0,465 

8 

0,751 

240,1 

0,471 

d 

0,768 

35",3 

0,350 

10 

0,760 

35»,  3 

0,354 

11 

0,768 

540,2 

0,202 
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Da  der  Einflufis  des  Drucks  auf  die  durch  G  dargestellten 

Werthe  bei  Ammoniak  sehr  beträchtlich  ist,  so  ist  es  nicht 
erlaubt,  dieselben  ohne  weitere  Correction  als  für  einen 
Barometerstand  von  0,76  M.  gütig  zu  betrachten.  Die  za 
einer  zuverlässigen  Reduction  nöthigen  Versuche  haben  wir 
bis  jetat  noch  nicht  angestellt;  wir  müssen  uns  also  darauf 
beschränken,  in  der  folgenden  Tabelle  XIII  die  Resultate 
einer  provisorischen,  annähernden  Interpolation  mitzutheilen. 
6  bedeutet  die  von  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei  einem 
Barometerstand  von  0|76  M.  und  einer  Temperatur  von 
absorbirte  Gasmenge« 

Die  hierher  gehörige  Curve  ist  die  auf  Fig.  5  mit  b 
beseichnete.  Die  Ordinaten  stellen  die  Werthe  Ton  6  dar« 


Tafel  XIIL 


t 

a 

t 

G 

t 

Q 

00  C. 

0,875  ' 

16°  C. 

0,582 

32«  C. 

0,382 

0,833 

18*^ 

0,554 

34« 

0,362 

0,792 

20<» 

0,526 

36'' 

0,343 

6« 

0,751 

22« 

0,499 

88« 

0,324 

80 

0,718 

24« 

0,474 

40« 

0,807 

10« 

0,679 

26« 

0,449 

42« 

0,290 

12© 

0,645 

28« 

0,426 

440 

0,275 

14<> 

0,612 

80« 

o,4oa 

460 

0,259 

48'>  C. 

50« 

52« 

54« 

56« 


0,244 
0,229 
0,214 
0,200 
0,186 


Manchester,  Ende  Juni  1859. 
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Ueber  einige  neue  Alkohole;  Verbindungen  von 
Cholesterin,  Äethal,  Borneo-Campher  und  Meconin 

mit  SSuren; 

nach  M.  Berihelot*^. 

Berlhelot  stellt,  wie  das  seit  längerer  Zeit  den  Alkoholen 
ztigeslihlte  Aeibal,  auch  das  Cholesterin,  den  Borneo-Campher 
und  das  Meconin  zu  dieser  Klasse  von  Körpern.  Er  rechnet 
zu  den  Alkoholen  allgemein  jede  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bestehende  neutrale  Substanz,  die  sich  direcl 
mit  Sauren  verbinden  kann  unter  Elimination  von  Wasser  und 
Bildung  solcher  neutraler  Verbindungen,  welche  fähig  sind, 
unter  Wiederaufnahme  der  Elemente  des  Wassers  die  Körper, 
aus  denen  sie  entstanden,  zu  reproduciren. 

Solche,  den  Aethem  zuzuzählende  Verbindungen  lassen 
sich  aus  den  oben  genannten  Substanzen  darstellen  in  ahn* 
lieber  Weise,  wie  früher^}  llttr  die  künsUiche  Darstellung 
von  Fetten  angegeben  wurde,  nämlich  durch  8-  bis  lOslün- 
diges  Erhitzen  der  Substanz  mit  der  Säure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  200^  und  angemessene  Reinigung  der  hierbei  sich 
bildenden  Verbindung. 

Cholesterin-  Verbindungen. 
Für  das  Cholesterin  nimmt  Bertbelot  die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Formel  (^Uufh  an.  Er  hat  die  aus 
Cholesterin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Stearinsäure, 
Benzoäsiure,  Buttersfiure  und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  200^  sich  bildenden  Verbindungen  dargestellt. 


*)  Im  AiUBUg  ans  Ann.  eh.  phji.  [S]  LVI,  51. 
•*)  Dieiie  Annalen  LXXXVin,  d04  n.  XCH,  801. 
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Die  Reinigung  derselben  gründet  sich  einerseits  auf  ihre 
NeutraiitSt  und  den  Widerstand,  welchen  sie  verseifenden 
Agentien  entgegensetzen ,  andererseits  darauf,  dafs  das 
Cholesterin  in  siedendem  Weingeist  leicht  löslich  ist,  während 
diese  Verbindungen  in  derselben  Flttssigkeit  unidsllch  oder  doch 
schwerer  löslich  sind.  Diese  Verbindungen  des  Cholesterins 
sind  fest,  krystallisirbar ,  unlöslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  meist  auch  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
mehr  oder  weniger  löslich  in  Aether;  nach  ihren  physikalischen 
Eigenschaften ,  dem  ftufseren  Aussehen,  der  Zähigkeit,  dem 
Verhallen  beim  Schmelzen  stehen  sie  in  der  Mitte  zwischen 
den  eigentlichen  Wachsarten  und  den  Harzen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung lllfst  sich  ausdrucken  durch  die  allgemeine  Formel : 

CsiliuOi  +  1  Aeq.  Säure  —  2  HO. 
Sie  sind  neutrale  Substanzen.  Der  Einwirkung  wässeriger 
Lösungen  von  Alkalien  bei  100^  widerstehen  sie  weit  länger, 
als  die  neutralen  Fette;  doch  werden  sie,  wenn  diese  Ein- 
wirkung 8  bis  10  Tage  lang  andauert,  Tollstfindig  zu  Chole- 
sterin und  der  Saure  gespalten.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen 
sie  und  zersetzen  sie  sich  dann  unter  Ausstofsung  eines 
eigenthttmlichen  aromalischen  Geruches  und  unter  Freiwerden 
eines  Theils  der  Säure,  die  in  ihre  Zusammensetzung  einging; 
die  Endproducte  der  trocknen  Destillation  sind  flüchtige  Sub- 
stanzen und  ein  geringer  Rückstand  von  Kohle.  Auf  Platinblech 
erhitzt  schmelzen  sie,  und  verbrennen  sie  dann  ohne  einen 
Rückstand  zu  lassen.  Berthelot  hält  es  für  wahrscheinlich, 
dafs  einige  dieser  Verbindungen,  namentlich  die  Stearinsäure- 
Terblndung,  in  dem  Thierkörper,  sei  es  nun  bei  normalem 
oder  bei  krankhaftem  Zustande  desselben,  vorkommen. 

Für  die  Sieannsäure--Verbmdung  mag  beispielsweise  die 
Art  der  Darstellung  und  Reinigung  specieller  angegeben 
werden.  1  Theil  Cholesterin  wird  mit  4  bis  5  Th.  Stearin- 
säure in  einer  zugeschmolzcnen  Glasröhre  8  bis  10  Stunden 


Digitized  by 


358  Berikelof^  üher  mUge  neue  Alkohole. 

lang  auf  200^  erhitzt.  Nacli  dem  Erkalten  sind  in  dem  oberen 
Theüe  der  Röhre  einige  Wassertri^pfelien  bemerkbar;  der 
ttbrige  Inhalt  der  Röhre  beslehl  ans  einer  homogenen  wacha- 
arligen  Masse,  einer  Mischung  von  freiem  Cholesterin,  freier 
Stearinsiiiire  mid  der  Verbindung  beider.  Zaerat  wird  die 
noch  freie  StearinsSure  beseitigt;  zu  diesem  Ende  wird  die 
Masse  in  einem  kleinen  Kolben  geschmolzen,  etwas  Aetber 
und  dann  gelöschter  Kalk  zugesetst,  und  das  Ganze  wöhrend 
einiger  Minuten  auf  iOO^  erhitzt;  dann  behandelt  man  es  mit 
kochendem  Aetber,  welcher  unter  Zurücklassung  des  Stearin- 
säuren Kalkes  das  freie  Cholesterin  und  die  Stearinsflure- 
Verbindong  desselben  auflöst.  Die  beiden  letzteren  Substanzen 
bilden  den  Abdampfrttckstand  der  tttherischen  Lösung  (die  al- 
koholische Losung  dieses  Rückstandes  darf  Lackmustinctur  nicht 
röthen;  im  entgegengesetzten  Fall  wäre  die  Behandlung  mit 
Kalk  und  Aetber  zu  wiederholen}.  Um  sie  von  einander 
zu  scheiden,  kocht  man  diesen  Abdampfrückstand  in  einer 
kleinen  Schale  mit  seinem  8-  bis  10  fachen  Gewichte  gewöhn- 
lichen Alkohols,  welcher  das  freie  Cholesterin  leicht  löst, 
giefst  die  siedende  Flüssigkeit  ab  und  wiederholt  das  Aus- 
kochen des  ungelöst  Gebliebenen  5-  bis  6maL  Zuletzt  wird 
die  in  Form  einer  geschmolzenen  Wachsmasse  rückständig 
gebliebene  Verbindung  in  siedendem  Aetber  gelöst,  aus  wel- 
cher Lösung  sie  bei  dem  Erkalten  derselben  sich  kryslal- 
linisch  abscbeideU 

Die  StearinsSure-Verbindung  ist  eine  weifse,  in  kleines 
glfinzenden  Nadeln  kryslallisirende  Substanz;  in  kaltem  Aether 
ist  sie  nur  wenig  löslich.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C88BTa04 
(gefunden  82,9  pC.  C  und  12,1  H ;  berechnet  82,8  pC.  C 
und  12|2  HJ.  Sie  schmilzt  gegen  65^  zu  einer  durchsichtigen 
FlUssigkeity  die  zu  einer  matt-welfsoi  unkr3^allinischen 
wachsartigen  Masse  erstarrt. 
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mB  BuOenättre-Verbindimg  (WHseO«  (gefonden  81,9  pC. 

G  und  11,3  H;  berechnet  81,5  pG.  C  und  11,3  HJ  ist  eine 
neutrale,  geruchlose,  in  Aether  leicht»  in  kaltem  AUiobol 
sehr  wenig,  in  siedendem  Alkohol  etwas  mehr  Idsiiohe  Sub- 
stanz; sie  ist  ziemlich  leicht  schmelzbar,  aber  ihr  Schmelz- 
oder Brslarrangspankt  ist  schwer  zn  bestimmen,  da  sie  bis 
zur  gewöhnlichen  Temperatur  halbweich  und  durchscheinend 
bleibt. 

Die  Eieigeäure'Verlmidinig  Wst  sich  wie  die  Buttersftore* 

Verbindung  von  freier  Säure  leicht  in  der  Art  befreien,  dafs 
man  die  durch  Erhitzen  von  Cholesterin  and  der  Säure  er- 
haltene Masse  in  einem  Reagensrohr  zu  concentrirter  Lösung 
•  von  kohlensaurem  Kali  setzt  und  nach  Zusatz  von  Aether 
scbttttelt;  die  abgegossene  ätherische  Lösung  Ififst  nach  dem 
Fillriren  und  Abdampfen  im  Wasserbad  einen  aus  unver- 
bundenem  Cholesterin  und  der  Verbindung  bestehenden  Rück- 
stand. Aber  die  Essigsäure-Verbindung  liefs  sich  nicht  mit 
Sicherheit  frei  von  unverbundenem  Cholesterin  erhallen,  da 
anch  sie  in  siedendem  Alkohol  in  erheblicher  Menge  löslich 
ist.  In  ihren  B^enschaften  ist  sie  der  Bnttersfture-Verbindnng 
ähnlich. 

Bs  scheint  eine  Chiarwasterelef^Verbindimg  zu  existiren, 

die  sich  bei  8-  bis  lOslündigem  Erhitzen  des  Cholesterins 
mit  kalt  gesättigter  wässeriger  Cbiorwasserstofisäure  auf  100^ 
bildet;  wird  der  Inhalt  de|^  Röhre  dann  mit  vielem  Wasser 
gewaschen,  in  Aether  gelöst,  diese  Lösung  mit  verdünntem 
wässerigem  Alkali  geschüttelt,  und  .die  ätherische  Lösung  ein- 
gedampft, so  bleibt  die  GhlorwasserstofT-Verbindung  als  eine 
durchscheinende  harzartige  Masse  zurück^  die  indessen  nicht 
rein  erhalten  wurde  (der  Chlorgehalt  nahm  bei  den  zum 
Reinigen  vorgenommenen  Operationen  fortwährend  ab). 

Die  Benwieäwre^VeHmAmg  C^Un^O^  (gefunden  82,6  pC. 
C  und  10,4      berechnet  83,2  pC.  C  und  10,1  H)  ist  nur 
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schwierig  ganz  rein  zu  erhalten;  sie  bildet  kleine  weifse 
glänzende  glimmerartige  Blättcheni  die  unter  dem  Mikroscop 
als  reclangulSre  Tafeln  erscheinen;  sie  schmilzt  zwischen 
125  und  130^.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
verflüchtigt  sie  sich  ohne  Freiwerden  von  SMare  nnd  ohne 

Kohle  zu  hinterlassen. 

Berthelot  betrachtet  hiemach  das  Cholesterin  als 
einen  dem  Aethal  analogen  Alkohol,  welcher  wie  das  Aethal 

in  dem  Thierkörper  sich  bildet.  Das  Cholesterin  gehört  in 
eine  Reihe  von  Alkoholen  mit  der   allgemeinen  Formel 

CnHn_802,  wclchcr  auch  der  Zimmt- Alkohol  (das  Styron^ 
CigUioOs  angehört. 

AeiM'VerbMungen. 

Es  ist  seit  längerer  Zeit  erkannt,  dafs  das  Aethal  zu  den 
Alkoholen  gehört.  Berthelot  hat,  da  über  die fitherartigen 
Verbindungen  des  Aethals  mit  organischen  Säuren  nur  wenig 
bekannt  ist,  die  Stearinsäure-,  Butlersäure-,  Essigsäure-  und 
Benzoäsäare-Verbindung  dargestellt.  Alle  diese  Verbindongen 
reagiren  neutral;  sie  haben  die  Zusammensetzung  : 

CmHsaQs  +  1  Aeq.  Säare  —  2 HO; 
auch  sie  werden  dorch  wässerige  Alkalien  bei  100^  nur  sehr 
langsam  zersetzt. 

Die  ^earrniäure-VeMidimg  wird  wie  die  entsprechende 
Verbindung  des  Cholesterins  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in 
weiüsen  glänzenden  dünnen  Blättern»  ähnlich  wie  Wallrath, 
hat  die  Zusammensetzung  C^gHesOi  (gefunden  80,0  pC.  C  and 
13,6  H;  berechnet  80,3  pC.  C  und  13,4  HJ,  schmilzt  zwischen 
55  und  60^  nnd  erstarrt  krystallinlsch,  verbrennt  auf  Platin- 
blech erhitzt  mit  weifser  Flamme  und  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen,  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  in  ehier  Glas- 
röhre unter  Annahme  schwach  saurer  Reactton. 

Die  Butiereäur&'Verbmdung  liefs  sich,  ihrer  gröfseren 
Löslichkeit  in  Alkohol  wegen,  von  unverbnndenem  Aethal 
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nicht  ganz  frei  erhalten.  Sie  ist  viel  leichter  schmelzbar  als 
AetlMilf  mischbar  mit  Aether  aber  nicht  mit  Alkohol,  in  kleiner 
Menge  ohne  merklicheN  Zersetzung  verflüchligbar. 

Die  EiiigMäure-'Verbmdmg  konnte  gleichfalls  nicht  gans 
firei  von  nnverbandenem  Aethal  erkalten  werden;  sie  ist 

« 

auch  mischbar  mit  Aether  und  kann  verflüchtigt  werden. 

Die  Ben»oi$öitre''VerbMimg  ist  schwierig  und  nur  mit 
grofsem  Verlust  im  reinen  Zustande  darzustellen.  Sie  ist 
eine  weiDse,  leicht  schmelzbare,  in  Aether  sehr  leicht ,  in 
Alkohol  etwas  lösliehe  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CieHssOd  (gefundfen  80,1  pC.  C  und  11,0  H;  berechnet 
79,8  pC.  0  und  iiß  H> 

In  derselben  Weise,  wie  auf  das  Cholesterin  und  das 
Aethal,  liefs  Berthelot  auch  organische  Sfturen  bei  höherer 
Temperatur  auf  eine  grofse  Zahl  anderer  sauerstoffhaltiger  or- 
ganischer Verbindungen  einwirken,  namentlich  auf  Meconin, 
Orcin,  gewöhnlichen  Campher,  Thymol,  Alizarin  und  die  s.  g. 
Terpentinölhydrate;  alle  diese  Körper,  mit  Ausnahme  des  Orcins, 
gehören  der  Gruppe  organischer  Verbindungen  mit  20  Aeq. 
Kohlenstoff  an.  Nur  das  Meconin  und  das  Orcin  bildeten 
dabei  den  Aethem  vergleichbare  Verbindungen«  —  Der  ge* 
wöhnliche  Campher  verband  sich  nicht  in  wahrnehmbarer 
Menge  mit  organischen  Säuren;  Berthelot  betrachtet  ihn 
auch  nicht  als  zu  den  Alkoholen,  sondern  als  zu  den  Alde- 
hyden gehörend  (vgl.  S.  363).  —  Thymol  und  Alizarin  gaben 
nicht  hinreichend  bestimmte  Resultate ;  BerthelQ  t  betrachtet 
diese  Körper  als  einer  eigenen,  zwischen  den  S8uren  und 
den  Alkoholen  stehenden  Klasse  chemischer  Verbindungen 
angehörend  (er  rechnet  dahin  auch  das  Phenol  ChAQm  und 
betrachtet  das  Thymol  C20H14O2  als  damit  homolog}.  —  Von 
den  s.  g.  Terpentuiölhydraten  bildete  weder  CmHitO  noch 
CaoHsoO«  mit  Sluren  eine  beständigere  Verbindung,  und  eben 
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10  wenig  gelang  es,  eine  solche  Verbindong  durch  Zerselsongr 
der  Verbindung  C20H16,  2C1H  mittelst  benzoesauren  Silberoxyds 
IQ  erhalten;  beide  letslere  Substansen  wirken  leicht  auf  ein- 
ander ein,  aber  es  bildet  sich  keine  irgend  beständigere,  den 
Aethern  vergleichbare  neutrale  Verbindung.  Doch  betrachtet  \ 
es  Berthelot»  gealtttst  anf  die  Veigloichang'der  Fomieln 
des  Kohlenwasserstofifs  CsoHie,  des  s.  g.  Tetrahydrats  CgoHig, 
4H0  und  der  Chlorwasaeratoifverbindung  CM^iai  2GIH  als 
wahrscheinlich,  dafs  das  s.  g.  Tetrahydrat  als  eine  den  zwei- 
atomigen Alkoholen  analoge  Substanz,  die  Chlorwasserstoff- 
wbindnng  als  der  Chlorwaaserstofflkther  derselben  anaoaehen 
sei.  Er  erinnert,  dafs  noch  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  I 
Zusammensetzung  CioHie  existirt,  welchem  eine  Chiorwasser- 
stoffverbindong  GsoHie,  CIH  und  ein  wdirer  einatomiger  Alko- 
hol CjoHie,  2 HO  (das  Camphol;  vgl.  S.  363  IT.}  entsprechen, 
da£s  aber  in  den  letateren  Verbindungen,  welche  circolar« 
polarisirend  wirken^  der  Kohlenwasserstoff  in  einem  anderen 
Molecularzustand  enthalten  sein  mufs,  als  in  den  ersteren 
(CioHie>4HO  und  CmHi«,  2 CIH),  wo  diefs  nicht  der  Fall  isU  | 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Orcin  Ci^HeO«  mit 
Stearinsäure  In  Migeschmolzenen  Rohren  auf  250^  erhält  man 
ein  Gemenge  dieser  beiden  Körper  im  unverbundenen  Zn- 
stande mit  einer  neu  entstandenen  Verbindung  beider.  Letztere 
Verbindung  wurde  nach  Torachiedenen  Behandlungen  der 
Masse  mit  Lösungsmitteln  und  Kalkhydrat  in  Form  einer 
wachsartigen,  geschmacklosen,  schwach  gefärbten,  gegen  die 
Lösung  von  Lackmus  In  siedendem  Alkohol  sich  neutral  ver- 
haltenden^  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen^  in 
Wasser  unlöslichen  Masse  erhallen,  die  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  Kalkhydrat  auf  100^  Stearinsäure  und 
einen  dem  Orcin  in  mehreren  Eigenschaften  ähnlichen  Körper 
gab,  welcher  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnta 
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Ueber  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Stearinsäure- 
Verbindung  theilt  Bertbek>t  Nichts  mit. 

Das  Meeowin  C20H10O8  vereinigt  sich  mit  S8aren  m  neu- 
tralen Verbindungen.  Wird  es  mit  Stearinsäure  während 
mehrerer  Stunden  auf  200^  erhitzt,  aus  dem  Product  das  un- 
verbunden  gebliebene  Meconin  durch  wiederholle  Behandlung 
mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  und  die  unverbunden  ge- 
bliebene Stearlnsüure  mittelst  Kalkhydrat  und  Aether  beseitigt, 
so  erhält  man  die  Stearinsäure-Verbindung  als  eine  neutrale 
weifse  feste  Substanz,  die  leicht  schmelzbar  ist,  nach  dem 
Schmelzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flttssig  bleiben 
kann,  und  welche  nach  Berthelot  C92H78O18  =  C20H10OS 
+  2CmH8604  — 4H0  ist  (gefunden  75,3  pC.  C  und  11,2  H; 
berechnet  76,0  pC.  C  und  10,8  H).  Eine  Benzoesäure-Ver- 
bindung bildet  sich  unter  denselben  Umständen,  welche  nach 
der  Reinigung  in  Oeltröpfchen  erhalten,  indessen  nicht  analy- 
sirt  wurde.  Berthelot  betrachtet  das  Meconin  als  einen 
mehratomigen  Alkohol  und  stellt  Yergleichungen  an  zwischen 
den  Formeln  der  Derivate  dieses  KOrpers  und  denen  der  vom 
Aethylen  sich  ableitenden;  er  bespricht  namentlich,  dafs  die- 
selben Beziehungen  statthaben  zwischen  den  Formeln  des 
Meconins  CsoHioOg  und  seiner  Oxydationsproducte,  der  Opian- 
afture  GmHioOio  und  der  üemipinsäure  CioHioQit»  wie  zwischen 
denen  des  Aethylens  Cßi ,  des  Aldehyds  C4H4O8  und  der 
JSss^änre  C4H4O4. 

Gam|K&af- FerMMlufi^«». 

Der  Borneo-Campher  (das  Borneol)  C80H18O2  verhält  sich 
wie  ein  Alkohol  und  bildet  mit  Stearinsaure,  Benzoesäure, 
Salzsäure  direct  älherartige  Verbindungen.  Berthelot  be- 
zeichnet ihn  als  Camphol  Als  das  Aldehyd  des  Camphols 
l)etrachtet  er  den  gewöhnlichen  Campher  CioHjeQi,  und  er 
theilt  jetzt  Genaueres  darüber  mit,  wie  er,  in  ähnlicher  Weise 
wie  Cannizzaro  aus  dem  BenzoylwasserstolT  CtJA%0%  den 
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Benzylalkohol  CiaHsOs  darstellte,  aus  dem  gewöhnlichen 
Campher  Camphol  bereitete  Cainphol  bildet  sich  nttmlich 
bei  dem  Erhitzen  von  gewöhnlichem  Campher  mit  alkoholischer 
Kali*  oder  Natronlösung,  anter  gleichzeitiger  Entstehung  einer 
als  CampMmäia^  bezeichneten  SSure»  welcher  wohl  die  Formel 
C^oHieOi  zukommt,  entsprechend  der  Gleichung  : 

Die  Binwirkung  geht  in  zugeschmolzenen  Gefäfsen  bei  100^ 
nur  langsam  vor  sich  (nach  170  Stunden  war  nur  ein  Acht- 
theil  des  Camphers  za  Camphol  nmgewandell,  und  ein  mehr- 
•  wöchentliches  Erhitzen  ist  nolliwendig ,  um  die  Umwandlung 
eine  vollständigere  sein  zu  lassen},  rascher  bei  180%  wo  , 
mehrstündiges  Erhitzen  genügt,  die  Ausbeute  aber  doch  nur 
gering  ist,  da  wegen  der  beträchtlichen  Spannkraft  der  Wein- 
geistdämpfe bei  dieser  Temperatur  nur  enge  Glasröhren  an- 
gewendet werden  können.  Die  ans  den  Röhren  genommene  ) 
Masse  wird  mit  Wasser  behandelt^  welche  das  überschüssige 
Alkali,  das  camphinsaure  Salz  und  den  Alkohol  auftiimmt;  es 
scheidet  sich  eine  ölartige  Substanz  ab,  welche  ein  Gemenge 
von  Camphol,  unverändert  gebliebenem  Campher  und  einigen 
anderen  Körpern  ist.  Aus  diesem  Gemenge  scheidet  man  das 
Camphol  und  den  Campher  durch  Sublimation  derselben  in 
einem  Glaskolben  ab.  Man  trennt  beide  von  einander  in  der 
Art^  dafs  man  dieses  Sublimat  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mit  Stearinsäure  während  einiger  Stunden  auf  200^ 
erhitzt,  welche  Säure  nicht  mit  dem  Campher,  wohl  aber  mit 
dem  Camphol  eine  Verbindung  eingeht;  durch  längeres  Er- 
hitzen der  so  erhaltenen  Masse  auf  etwa  160^  läfst  sich  der 
Campher  und  das  etwa  nnverbunden  gebliebene  Camphol  ver- 
flüchtigen, und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  der  Stearinsäure- 


')  Eine  kurze  Nachricht  hierüber  ist,  nach  einer  vorläufigen  Mit- 
tbeiUtng  Berthelot's,  schon  in  diesen  Ann«Ien  OX,  368  gegeben. 
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Verbindung  des  Camphols  mit  freier  Stearinsäure,  welches 
mit  fein  gepulvertem  Natronkalk  gemengt  bei  mehrstiUidigem 
Erhitzen  auf  120<^  reines  Camphol  sublimiren  IMrsl.  Bei  der 
Darstellung  von  Camphol  aus  gewöhnlichem  Campher  betrug 
die  Ausbeute  an  ersterem  nach  der  Reinigung  niemab  mehr 
als  Vao  vom  Gewichte  des  letzleren.  —  Das  so  dargestellte 
Camphol  hat  die  Zusammensetzung  des  natürlichen  Borneo« 
Camphers  (gefunden  77,6  pC.  C  und  11;6  H;  die  Formel 
CaoHisOs  verlangt  77,9  pC.  C  und  11,7  H);  es  zeigt  dieselben 
Eigenschaften,  ausgenommen  dafs  es  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  im  Verhältnifs  wie  4  zu  3  stärker  dreht,  als  der 
natürliche  Borneo-Campher  nach  Biot's  Versuchen;  es  bildet 
mit  Sliuren  dieselben  Verbindungen.  Berthelot  erinnert, 
dafs  es  noch  zwei  mit  dem  Camphol  oder  Borneo-Campher 
isomere  Substanzen  giebt  :  der  Campher  aus  Krapp-Fuseii^l*}, 
welcher  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eben  so  stark,  wie 
der  Borneo-Campher,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung 
dreht,  und  der  Campher  aus  Bernstein**),  dessen  Rotations- 
vermögen etwa  ein  Zehntheil  von  dem  des  künstlichen 
Camphols  ist*. 

Camphol  verbindet  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  Chlor- 

wasserstoffsäure  auf  100^  mit  dieser  vollständig,  bei  dem 
Erhitzen  mit  organischen  Säuren  auf  200^  mit  denselben  auch 
leicht;  im  letzteren  Falle  läfst  sich  die  unverbunden  gebliebene 
Säure  durch  Behandlung  mit  Kalkhydrat  und  Aether  u.  s.  w. 
beseitigen,  und  das  unverbunden  gebliebene  Camphol  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  auf  150^  verflüchtigen.   Alle  die  so 


*)  Vgl.  Jeanjean's  Untersuchung  in  diesen  Annalen  CI,  96. 

**)  Der  von  Döpping  (diese  Aanalen  XLIX,  3&0)  als  Product  der 
Einwirkung  der  Salpetersttnre  Aof  Benutein  beobachtete?  Ber* 
thelot  giebt  ancü  beilAuSg  an,  in  Yeranoheii,  welche  er  ge- 
meiiiBSBi  mit  Buignet  «netellte,  durch  Terseiftiiig  des  Bemeteuie 
Gamphol  erhalten  m  haben. 
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entstehenden  ütherartigen  Verbindungen  sind  neutral,  farblos, 
leichter  schmelzbar  als  Camphol;  einige  sind  flttssig,  andere 
krystallisirbar;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether 
und  sind  in  der  ersteren  Flüssigkeit  lüslicher  als  die  ent- 
sprechenden Aelhal-  oder  Cholesterin -Verbindungen.  Sie 
werden  durch  Alkalien,  und  zwar  leichter  als  die  Aethal-  oder 
Cbolesterin-Yerbindungen,  unter  Wiederbildung  der  zu  ihrer 
Darstelliing  angewendeten  S8are  und  von  Camphol  sersetzt. 

Die  Stearinsäure-Verbindung  ist  ein  neutrales^  zähflüssiges, 
firbloses,  geruchloses,  flüchtiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  schönen  kryslallinischen  Masse  wird.  Die  Zu- 
sammensetEuhg  ist  CseHuOi  =  CsoHisO«  +  CseHaeOi  —  2H0; 
von  den  fblgenden  Analysen  gehen  I  ond  II  auf  die  mit 
natürlichem  Borneo- Campher,  III  auf  die  mit  künstlich  darge- 
stelltem Camphol  bereitete  Verbindung  : 

1  II    ^  uf  bewohnet 

C  79,5  79,8  80,1  80,0 
H       12,7      12,0      12,7  12,4. 

Die  Benzoisäure-'Verbindung  ist  ein  neutrales,  färb-  und 
geruchloses  OeK 

Die  Chlorwasserstoff  säur  e-Verhiiidmg  wird  erhalten  durch 
8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  von  Camphol  mit  dem  8-  bis 
10  fachen  Gewichte  kalt  gesättigter  wflsseriger  Chlorwasser- 
stoflsäure  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  iW,  Waschen  des 
Productes  mit  verdünntem  wässerigem  Alkali  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol.  Sie  gleicht  im  Aussehen ,  der  Krystal- 
lisation,  dem  Geruch  und  den  meisten  physikalischen  Eigen- 
schaften der  sonst  als  künstlicher  Campher  bezeichneten 
Verbindung  aus  Terpentinöl  und  Chlorwasserstoff,  CaoHie,  HCl 
und  bat  auch  dieselbe  Zusammensetzung  (gefunden  wurden 
in  ihr  20,0  pa  Cl;  der  Formel  CioHnCl  entsprechen  20,6). 
Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  ihr  Kotations- 
vermdgen  ist  weit  schwächer  als  das  des  orqirttttglichen 
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CamphoU.  Der  s.  g.  künstliche  Campher  CaoHie,  HCl,  welcher 
von  dieser  Verbindung,  was  die  physikalischen  Eigenschaften 
betrifft,  im  Wesentlichen  sich  nur  bezüglich  des  Rotations- 
yermögens  unterscheidet^  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Natronlosung  auf  180®  nicht  bemerkbar  zersetzt. 

Die  Camphinsäure,  deren  Formel  wahrscheinlich  Cio^uO^^ 
ist)  erhfilt  man  durch  Behandlung  des  Inhaltes  der  Röhren^ 
in  welchen  gewöhnHcher  Campher  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  erhitzt  wurde  (vgl.  S.  364),  mit  Wasser,  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Flüssigkeit  damit  der  Alkohol 
verjagt  werde,  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  ganz  schwach  alkalisch  reagirti  Ein- 
dampfen und  Beseitigen^  des  auskrystallisirenden  schwefel- 
sauren Kali's,  Anwendung  von  Alkohol  endlich,  in  welchem 
das  camphinsaure  Kali,  nicht  aber  das  schwefelsaure  Kali 
löslich  ist;  wird  die  alkoholische  Lösung  eingedampft  und 
der  Rückstand  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt 
bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  das  camphinsaure  Kali  als 
ein  unkrystallisirbarer  zerfliefslicher  Syrup,  aus  welchem 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Camphinstture  in  Form 
einer  fhst  festen,  mehr  oder  weniger  ge^irbten,  iii  Wasser 
untersinkenden  und  darin  nicht  oder  nur  wenig  lösh'chen,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Masse  abgeschieden  wird.  Diese 
Säure  wurde  nicht  rein  genug  für  die  Analyse  erhallen.  Sie 
wird  bei  dem  Erhitzen  zersetzt,  durch  siedende  Salpetersäure 
wird  sie  zu  einer  Nitrorerbindung  umgewandelt,  ohne  dafs 
jedoch  Camphersäure  dabei  gebildet  zu  werden  scheint.  Die 
Lösung  des  camphinsauren  Natrons  giebt  mit  Silber«,  Kupfer-, 
Blei-,  Zink-  und  Eisen(Oxyd-  und  Oxydul-) -Salzen  Nieder- 
schläge, welche  in  Essigsäure,  auch  schon  in  gro£sen  Mengen 
Wasser  löslich  sind;  sie  wird  durch  die  Lössngen  d&r  Salze 
von  Erden  nicht  gefallt.  Das  Kali-  und  das  Natronsalz  der 
Camphinsäure  sind  in  concentrirler  Aikalilösung  fast  unlöslicJi. 
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Berthelot  giebt  noch  eine  Zusammenstellung  der  an 
das  Camphol  sich  anreihenden  Verbindungen  und  vergleichl 

sie  mit  den  an  den  Aethylalkohol  sich  anreihenden  : 


lieber  Nachweisung  von  Traubenzucker; 

▼on  Hugo  Schiff. 

Die  Anwendung  der  sog.  Tromm er^schen  Probe  tm 

Ii^achweisung  des  Traubenzuckers  hat  für  den  Diletanten 
den  unangenehmen  Umstand,  dafs  er  öflers  eine  vdUig  klare 
blaue  Flüssigkeit  nicht  erhält^  oder  daTs  ein  zu  bedeutender 
Kalizusato  beim  Erwärmen  eine  Fällung  von  Kupferozyd  be- 
wirkt und  so  die  Erkennung  der  ZuckerredocUon  erschwert 
Ich  hatte  daher  schon  vor  mehreren  Jahren  empfohlen,  das 
durch  Weinsttore  aus  einer  Kupfervitriollösung  geMte  Kopfer* 
tartrat  anzuwenden,  welches  sich  bekanntlich  in  einem  geringen 
Ueberschufs  von  Alkali  zu  einer  vollkommen  klaren  blauen 
Plttssigkeit  löst  Bs  ergab  sich  indessen ,  dafs  die  LdsuBg 
.des  auf  die  angegebene  Weise  bereiteten  Kupfertarlrats  meist 
schon  beim  Kochen  für  sich  Kupferoxydul  ausschied,  also 
unbrauchbar  war. 

In  neuerer  Zeit  fand  ich  wiederum  Veranlassung,  anf 
diese  Methode  zarficksukommen,  und  da  gelang  es  mir  niiB| 


Aethylalkohol 
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durch  Fällan;  von  Kupfervitriol  miiteisl  eines  neutralen  Tar- 
trat8  ein  ganz  untadelbaftes  Präparat  zu  erhalten.   Bs  wird 

zu  diesem  Zwecke  eine  mafsig  concentrirle  Lösung  des  käuf- 
tiehen  Seignettesalzes  (Kaliumnatriunitarlrat;  Tartarus  natro- 
natus)  mit  der  Kupfervitriollösung  heifs  vermischt.  Der 
längere  Zeit  mit  kaltem  destilUrtem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  zartes  blauweifses 
Pulver  dafi  während  das  mittelst  Weinsaure  gefällte  Salz 
mn  sandfges  Pulver  bildet.  Die  Lösung  in  Überschüssigem 
Alkali  setzt  erst  nach  mehrstündigem  Kochen  einzelne  Flocken 
von  Kupferoxydul  ab.  Bei  möglichstem  Luftabschlufs  erhitzt 
bleibt  sehr  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer,  welches  noch 
warm  der  Luft  dargeboten  zu  Oxyd  verglimmt.  Entsprechend 
der  Formel  CiEUCusOe.  hinterläfst  das  bei  100^  getrocknete 
Pulver  374  pC.  Kupferoxyd. 

ist  man  im  Besitze  eines  Vorratbs  dieses  Kupfertartrats, 
SO  kann  es  sweckmäfsig  angewandt  werden,  um  eine  Flüs- 
sigkeit zur  volumetrischen  Zuckerbestimmung  stets  frisch  zu 
bereiten.  Um  eine  Lösung  vom  Wirkungswerthe  der  Feh- 
ling'schen  Flüssigkeit  zu  erhalten ,  von  welcher  1  CSC. 
0,005  Grm.  Zucker  anzeigt,  müfsle  1  CC.  Lösung  0,011 
Grm.  Kupferoxyd  entsprechend  0,0293  Kupferlartrat  enthalten« 
Man  hätte  also  nur  x  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
in  34V7  X  Cubikcentimetern  verdünnter  Natronlauge  aufzulösen, 
wozu  eine  Lauge  von  etwa  1,006  spec.  Gew.  ausreichend  ist. 

Es  mögen  hier  noch  einige  Versuche  bezüglich  der 
Empfindlichkeit  der  sog.  Tromm er'schen  Zuckerprobe  an* 
geführt  werden,  welche  zum  Thei!  von  Herrn  med.  stud. 
Lang  in  meinem  .zoochemischen  Praktikum  ausgeführt  wur- 
den. Lösungen  von  aus  Stiirke  bereitetem  Traubenzucker 
in  einem  Brunnenwasser,  welches  etwa  V2  pC.  festen  Rück- 
stands zu  etwa  Vs  aus  Kalksalzen  bestehend  gab ,  reducirten 
bei  Vm  bis  Vso  pC.  Zuckergehalt  die  Tromme  rasche  Flüssig- 
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keit  noch  unterhalb  des  Siedepunktes.  Lösungen  .von  Vso 
bis  Vso  pC.  Zuckergehalt  gaben  erst  nach  mehr  pder  aund«r 
langem  Kochen  eine  Reduction  zu  erkennen.  Bei  noch  ge- 
ringerem Zuckergehalt  wurde  nict^ts  DeutUchea  mehr  erhaltao. 
Bei  den  yerdOnnten  Lösungen  tritt  die  Reduction  öfters  erst 
in  dem  Momente  ein,  da  man  die  zum  Siedeya  erhitzt  gewesene 
Lösung  aus  der  Flamme  nimmt. 

Bei  Zuckerlösungen,  die  mit  Kupferlösung  keine  Reaction 
mehr  gaben,  ki^nnte  ich  öfters  npch  aus  einer  alkalischen 
Suspension  von  Slbcrcarbönat  beim  Brwürmen  metaUisches 
Silber  ausscheiden. 

Wurden  Lösungen  yob  TKaubensucker  in  firiseb  gelaase- 
nem  Harn  von  mittlerer  Concentration  angewandt,  so  war 
die  Tromm er'sche  Flüssigkeü  bei  weitem  woniger  empfind^ 
lieh,  als  bei  wlisserigen  Zudcerlösungen*  Hier  giebt  sich  ein 
Zuckergehalt  von  Vs  bis  V4  P^*  noch  durch  Ausscheidung 
von  Kupferoxydul,  oder  wenigstens  durch  das  eigfenthttmUdie 
opalisirende  Ansehen  der  bei  aufiallendem  Lichte  belrachtelen 
Flüssigkeit  zu  erkennen.  Ein  Gehalt  von  V4  bis  V«  pC^*  he- 
wirkt  idie  Reduction  wohl  noch  unterhalb  des  Siedepunktes, 
ohne  dafs  jedoch  eine  Ausscheidung  von  KupjTeroxydul  er- 
folgt« Bei  Urinösen  Zncfcerlösnngen  von  geringerem  GebaU 
wurden  keine  deutlichen  Resultate  mehr  erhalten. 

fis  haben  diese  Angaben  immerhin  nur  relativen  Werth, 
und  es  ist  zu  erwarten ,  dalli  bei  bedeutender  Abweichung 
des  Harns  von  der  mittleren  Concentration,  oder  durch  andere 
abnorme  Verhältnisse,  auch  eine  Aenderung  dieser  Reductkuis- 
verhällnisse  stattfinde.  So  konnte  ich  bei  einer  sog.  ürina 
aquosa  noch  bei  V?  Zuckergehalt  deutliche  Ausscheidimg. 
von  Kupferoxydul  beobachten. 

Bezüglich  der  Vornahme  der  Gfihrungsprobe  ergiebt  sich 
aus  vorstehenden  Angaben,  dafs  von  einer  solchen  nur  dann 
ein  Resultat  zu  erwarten  ist.  wenn  der  betrelTende  Urin  bei 
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Prttfüngf  mittelst  der  alkalischen  Kopferlösung  eine  deutliche 
und  nicht  zu  geringe  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  bewirkt. 
Es  geht  diefs  leicht  aus  folgender  Betrachtung  hervor. 

Bei  25<>  nimmt  1  CC.  Wasser  nahezu  0,9  CG.  Kohlensäure 
auf.  Würden  wir  nun  ein  Reagensglas  voll  Urin,  etwa  20  CC, 
zur  Gährungsprobe  verwenden,'  so  würden  bei  einem  Zucker- 
gehalt von  V2  pC.  und  bei  der  Annahme,  dafs  der  Zucker 
bei  der  Gährung  nur  Alkohol  und  Kohlensäure  liefert,  25  CC. 
Kohlensfimre  entstehen.  Hiervon  absorbirt  die  Flüssigkeit 
18  CC.  und  nur  7  CC.  würden  in  Freiheil  gesetzt  werden. 
Es  ist  indessen  wohl  zu  beachten,  dafs  neben  Alkohol  und 
Kohlensaure  anch  noch  andere  kohlenstoffhaltige  Gährangs- 
producte  entstehen,  dafs  der  der  Flüssigkeit  sich  beimischende 
Alkohol  deren  Absorptionsvermögen  für  Kohlensäure  erhöht 
und  dafs  sie  noch  unter  dem  Drucke  der  vorgelegten  Flüssig« 
keitssäule  steht  Unter  diesen  Umständen  werdell  also  auch 
die  übrigen  7  CC.  Kohlensäure  nicht  in  Freiheit  treten ,  wie 
sich  diefs  bei  Vornahme  des  Versuchs  in  der  That  er- 
geben hat. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Zuckermengen  im  Harn 
hat  man  in  neuerer  Zeit  wieder  die  Helle r'sche  Probe  in 
Vorschlag  gebracht.  Bs  beruht  dieselbe  darauf,  dafs  Tran* 
benzuckeriösungen  beim  Kochen  mit  ätzendem  Alkali  sich 
braun  färben.  Sogar  im  normalen  Harn  sollen  sich  auf  diese 
Weise  geringe  Zuckermengen  unzweifelhaft  nachweisen  las- 
sen,  wenn  man  den  mit  Kali  versetzten  und  durch  Filtration 
von  den  Erdphosphaten  befreiten  Harn  in  zwei  gletchweite 
Reagensröhren  füllt  und  nun  den  Inhalt  des  einen  zum  Sie- 
den  erhitzt.  Allerdings  konnte  ich  nach  diesem  Verfahren 
eine  dunklere  Färbung  der  gekochten  Portion  des  Harns 
bemerken;  die  FarbendiiTerenz  verschwindet  indessen,  sobald 
beide  Harnporti'onen  wieder  gleiche  Temperatur  angenommen 
haben.  Es  verhält  sich  also  Harn  ebenso,  wie  andere  gefärbte 
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Flüssigkeiten  (siehe  diese  Annalen  CX,  203),  und  es  kann 
dieses  Verhalten  nichts  für  das  normale  Vorkommen  von 
Zucker  im  Harn  beweisen.  *  Es  kann  dieb  nur  durch  Dar- 
stellung des  Zuckers  in  Substanz  dargethan  werden,  da  auch 
andere  Reactionen,  welche  die  normale  Glycosurie  beweisen 
sollten,  von  verschiedenen  Forschern  (Löwe,  Wiederhold} 
auf  ihren  wahren  Werth  zurückgeführt  wurden. 

Verschiedene  Forscher  haben  geglaubt,  auch  Rednclionen 
des  Kupferoxyds  beachten  zu  müssen,  welche  in  so  geringem 
Mafse  auftreten,  dafis  sfimmtliches  Kupferoxydul  in  Lösung 
verbleibt.  Es  soll  hier  nicht  davon  die  Rede  sein,  mit  wel- 
chem Rechte  man  aus  solchen  Reductioncn  auf  Gegenwart 
von  Zucker  schliefst ;  gegen  die  Mode  läfst  sich  ja  bekannt- 
lich nicht  streiten.  Wir  behandeln  nur  die  Frage,  wie  eine 
solche  Reduction  unzweifelhaft  zu  erkennen  sei. 


lieber  Erkennung  und  BesUmmung  von  Kupfer- 
oxydul neben  Kupferoxyd; 

von  Demelben. 

Um  zu  erkennen,  ob  bei  Prüfung  auf  reducirende  Sub- 
stanzen mitteist  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  eine  Re- 
duction des  Oxyds  ohne  Ausscheidung  von  Oxydul  stall- 
gefunden habe,  machte  Babo  den  Vorschlag,  das  Verhalten 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeil  gegen  gelbes  und 
rothes  Blutlaugensalz  zu  prüfen.  Mit  dieser  Methode  werden 
allerdings  ganz  bestimmte  Resultate  erhalten,  wenn  man  ent- 
weder nur  Kupferchlorid  oder  nur  Chlorür  in  Lösung  hat; 
wenn  aber  nur  eine  theilweise  Reduction  des  zugesetzten 
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Rupferoxyds  stattgfefnnden  hat,  kann  man  mittelst  Bltttlangen- 
salz  nur  selten  eine  bestimmte  Antwort  erhalten. 

Bei  Versuchen,  welche  ich  ttber  diesen  Gegenstand  mit 
Lösungen  von  Kupferoxydul  in  Ammoniak  anstellte,  prüfte 
ich  zuvörderst  das  Verhalten  der  Chromsäure,  der  Wolfram- 
säure und  das  Ammoniummolybdats ;  die'erstere  wird  durch 
Kupferoxydul  zu  Chromoxyd,  die  letzteren  zu  blauem  Ses- 
quioxyd  reducirt.  Bei  der  Chromsäure  findet  die  Reduction 
öfters  erst  nach  einiger  Zeit  statt,  bei  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen erst  beim  Erwärmen.  Empfindlicher  ist  die  Wolfram- 
säure; die  rein  gelbe  Säure  wird  durch  geringe  Mengen 
Oxydul  sogleich  grün.  Noch  bessere  Resultate  giebt  das 
Ammoniummolybdat,  da  bei  dessen  Anwendung  zwei  farblose 
Ldsungen  zusammen  gegossen  werden  und  eine  geringe  Blau- 
färbung sehr  leicht  zu  beurtheilen  ist. 

Bei  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  ist  nun  aber  die  Chrom- 
säure nicht  anwendbar,  weil  eiweifsartige  Körper  die  Sai^re 
ebenfalls  reduciren.  Der  Anwendung  der  beiden  anderen 
Verbindungen  stehen  ökonomische  Rflcksichten  im  Wege. 
Ich  habe  daher  nach  weiteren  Methoden  gesucht  und  das 
Verhalten  des  Eisenchlorids  gegen  Kupferchiorttr  in  Betracht 
gezogen.  Beide  Substanzen  zerlegen  sich  nämlich  schon  in 
der  Kälte  in  Kupferchlorid  und  Eisenchlorür.  Giebt  man 
daher  zu  einer  Ldsung  von  Kupferchlorür  Bisenchlorid  und 
Kaliumsulfocyanat,  so  erfolgt  auf  Zusatz  des  letzteren  keine 
Rotbfärbung.  Wendet  man  eine  mit  Kaliumsulfocyanat  Ter- 
mischte  Ldsung  von  Eisenchlorid  an,  so  erfolgt  Entfärbung. 
Diese  Methode  erlaubt  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Kupfer- 
oxydul  neben  Kupferoxyd  zu  erkennen;  indessen  ist  sie  auch 
bei  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  nicht  anwendbar,  da  Eisen- 
chlorid durch  Eiweifs  gefällt  wird  und  also  schon  hierdurch 
Entfärbung  erfolgen  würde. 
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Es  bandelte  sich  nun  noch  daram,  ein  Verfahren  aoa- 
findig  20  machen ,  wobei  der  Erfolg  von  der  Gegenwart 
eiweifsartiger  Körper  unabhängig  wäre.  £ine  Subatanz, 
welche  in  dieser  Beziehung  vollkommen  Genöge  leistet,  fand 
ich  in  der  Jodsäure.  Kupferoxydullösungen  entziehen  der- 
selben den  Sauerstoff«  unter  Ausscheidung  von  .freiem  Jod; 
letzteres  ist  nun  durch  Stärkemehl  noch  bei  sehr  geringen 
Mengen  deutlich  zu  erkennen,  und  es  giebt  daher  diese 
Methode  die  empfindlichsten  ond  anzweideutigsten  Re- 
sultate. 

Eine  Jodsäuretösung  stellt  man  sich  zu  diesem  Zwecke 
einfach  dadurch  dar,  dafs  man  gepulvertes  Jod  nnter  ail- 
mäligem  Zusatz  geringer  Mengen  Kaliumchlorats  in  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  die  farblose  Lösung  bis 
zur  Austn  [)unu^  sämmllicher  Salpetersäure  abdampft  und  den 
Rückstand  in  Wasser  löst.  Die  Lösung  ist  auf  Abwesen- 
heit von  freiem  Jod  zu  untersuchen.  Ist  solches  vorhanden, 
so  schüttelt  man  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  Stärke  (^nicht 
Kleister}  und  filtrirt  die  gereinigte  Lösung  ab. 

Will  man  auf  Kupferoxydul  prüfen ,  so  versetzt  man  die 
neutrale  oder  saure  Flüssigkeit  mit  Stärkekleister  und  giebt 
ohne  umzuschQtteln  Jcdsäure  zu.  Beim  Umschtlltehi  ver- 
schwindet die  blaue  Färbung  Öfters  wieder,  indem  sich 
Kupferjodttr  bildet.  Sehr  geringe  Mengen  Oxydul  lassen 
sich  noch  deutlich  auf  die  Weise  erkennen ,  dafs  man  eine 
dünne  Schicht  Jodsäurelösung  auf  die  Kupferlösung  bringt; 
die  Trennungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  erschdnt  dann 
nach  kurzer  Zeit  violett  gefärbt.  Alkalische  Flüssigkeiten 
versetzt  man  zuerst  mit  reiner  Salzsäure;  dieselbe  mnfs  na- 
mentlich eisenfrei  sein,  da  im  anderen  Falle  das  £isenchlorid 
auf  die  oben  angegebene  Weise  auf  das  Kupferozydol 
einwirkt. 
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Die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  durch  Kupferoxydul 
babe  ich  rar  qoanÜiaUven  BestimmnUg  des  Kupferoxyduls 
neben  Kupferoxyd,  sowie  zur  Bestimmung  des  Kupfers  Uber- 
haupt benutzt.  Eine  £isenchloridlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt wird  80  lange  zur  Kupferdxydullösung  gegeben ,  bis  ein 
Tropfen  der  Lösung  mit  einem  Tropfen  Kaliumsulfocyanat- 
lösung,  deren  man  eine  Anzahl  auf  einen  weifsen  Teller 
i^ritzty  rothes  Eisensulfocyanat  bildet.  Zur  Bestimmung  des 
Kupfers  verwandelt  man  dasselbe  durch  Kochen  mit  Trauben- 
zucker in  Oxydul  und  Idst  dieses  in  reiner  Salzsäure  zu 
Chlorür  auf;  Filtration  ist  nicht  nöthig.  Versuche,  die  ich 
mittelst  einer  alkalischen  Lösung  von  Kupfertartrat  von  be- 
kanntem Gehalt  anstellte,  und  bei  welchen  dem  Oxydulsalz 
zuweilen  Oxydsalz  zugesetzt  wurde,  gaben  im  Durchschnitt 
etwas  zu  viel.  Bs  wurden  100,03  bis  100,41  für  100  Kupfer 
erhalten.  Ein  Cubikcenttmeter  meiner  Bisenlösung  enthielt  - 
0,0171  Grm.  Eisenchlorid  und  entsprach  daher  0,00666  Grm. 
Kupfer*  —  Diese  einfache  Methode  einer  volumetrischen 
Kupferbestimmung  könnte  auch  zur  Titrirung  der  zu  Zucker- 
bestimmungen angewandten  Kupferlösungen  benutzt  werden. 
Diese,  obgleich  indirecte,  Feststellung  des  Wirkungswerthes 
ist  vielleicht  vorzuziehen  ^  weil  trockener  reiner  Trauben- 
zucker nicht  leicht  zu  erhalten  ist  und  tiber  das  Reductions- 
verhältnifs  des  Milchzuckers  von  verschiedenen  Forschern 
abweichende  Angaben  vorliegen. 

Bern,  im  September  1859. 


Digitized  by  Google 


376 


Ueber  die  Elecbrolyse  einer  Mischung  von  Aceton 

und.  Wasser; 

nach  a  Priedel*}. 

Nach  Priedel  entsteht  bei  der  Electrolyse  einer  Mi- 
schangf  von  Aceton  und  mit  SchwefeMure  angesünertem 

Wasser,  durch  den  von  2  oder  3  Bunsen'schen  Elementen 
henrorgebrachten  Strom ,  Essigsaure  und  Ameisensäure;  die 
sich  an  den  Polenden  enlwickelnden  Gase  sind  Knallgas» 
überschüs£iiges  Wasserstoifgas  und  Kohlensäure.  jNach  Ver- 
suchen, welche  Priedel  über  die  Blectrolyse  von  verdünn- 
ter und  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzter  Essigsäure,  und 
über  die  Zusammensetzung  des  bei  der  Blectrolyse  des  Ace- 
tons in  der  angegebenen  Weise  sich  entwickelnden  Gas- 
gemenges ausgeführt  hat,  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
die  Ameisensaure  aus  dem  Aceton  direct  durch  Oxydation 
des  darin  enthaltenen  Methyls,  und  nicht  etwa  secundär  durch 
electrolytische  Zersetaung  der  £ssig8dnre,  gebildet  werde. 

*)  Bailetin  de  la  soc  ohim.  de  Paris,  s^mce  da  24.  Jnia  1859. 


Band  CXI,  8.  18,  Z.  16  v,  o.  lies  „Markcanal><  statt  aMerkmal*!. 


Berichtigung. 
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A. 

Acetal,  über  die  Umwandlung  des- 
selben SV  Aldehyd,  ron  - Beil- 
stein CXII,  239;  über  dieEm- 
Wirkung  vm  Phospborsuper- 
chlorid  auf  Acctal,  von  Beil> 
stein  CXII,  240. 

Aceton  (der  Essigsäure),  über 
einige  Metamorphosen  desselben, 
Yon  Fittig  CX,  23;  Unter- 
suchungen über  dasselbe  von 
Städeler  CXI,  277  ;  über  einige 
neue  Derivate  des  Acetons,  von 
Friede!  CXII,  236;  ttber  das 
Aceton  und  verwandte  Körper, 
von  Fittig  CXIT,  309;  über 
die  Einwirkung  von  Aetzkalk 
auf  Aceton  ,  von  Fittig  CXII, 
311;  Untersuchungen  über  das 
Aceton  (dieWirkimgen  eines  elec* 
trischen  Btroms  aiu  Miscbnngen 


von  Aceton  mit  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-,  Jodwasserstoff- 
üder  Salpetersäure)  von  Riehe 
CXII,  321;  über  die Electrolyse 
einer  Mtschung  von  Aceton  und 
Wasser,  von  Fried el  CXII, 
876. 

Aceton-Ammoniak,  untersucht  von 
Städeler  CXI,  305. 

Acetonin,  Versuch  der  Darstellung 
von  Fittig  CX,  29;  mitersncht 
von  Städeler  CXI,  305. 

Äcetonitril  vgL  Cyanmethyl. 

AcetonsUure,  untersucht  von  Stit* 

deler  CXI,  320. 

Acetoxylsulfid  -  Verbindungen ,  un- 
tersucht von  Ulrich  CIX,  275. 

Acrolcin,  Untersuchungen  darüber 
von  Geuther  und  Cartmell 
CXII,  1. 

Arafelsttare,  ttber  die  Einwirkung 
des  Phosphorsupercblorids  anf 
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die  Aepfelsäare  •  von  Ferkln 
und  Duppa  CXH.,  24. 
Aequivalentgewiohte  :  über  Regel- 

mftfsigkeiten  In  denen  der  ein- 
fach cn  Körper  y  Yon  Dnmas 
CIX,  37G. 

Aethal,  Verbindungen  mit  Säuren 
nntenrnelit  ron  Bertlielot 
CXII,  360. 

Aether,  über  die  Mischungen  des- 
selben mit  Weingeist  und  Wasser, 
von  Schiff  CXI,  373;  über  die 
Elmwirkung  des  Chlors  auf  Aether, 
yon  Lieben  CXI,  121. 

Aether-Natron  Tgl.  Natrinm-Alko- 
holat. 

Aethylaceton ,     untersucht  von 

Fittig  CX,  19. 
Aethylalnmininm ,  untersncbt  Yon 

Hallwacbs  and  Schaf arik 

CIX,  207. 
Aethylamin ,      Darstellung  nach 

Juncadella  CX  ,  254. 
Aethjlanilin,  Einwirkung  von  Sal- 

peterBftnre,  nntersnoht  von  Mat- 

thiessenCXI,  87;  Einwirkung 

der  salpetrigen  Säure  untereueht 

von  Kiche  CXI,  92. 
Aethyl(li1jr(»inallylamin ,  untersucht 

von  Simpson  CIX,  365. 
Aethylenoxyd ,    untenncht  von 

Wurtz  CX,  126. 
Aethylkohlensäure   :  Darstellung 

des    Natronsalzes   naoh  Beil- 

Btein  CXn,  124. 
Aetbylmagnesium ,  untersacht  von 

Hallwache  und  Behafarik 

CIX,  207. 
AethyhvasscrstofT,    über   die  Ab- 

sorptionscoefficienten  desselben, 

von  Schickcndantz  CIX,  116. 
Agriculturchemie :  Untenueliungen 

▼on  Zoeller  OXn,  29;  TgL 

Pflanzenchemie. 
Albumin ,    über    das  Aequivalent 

und  die  Titrirung  desselben,  von 

Büdeker  CXI,  195. 
Aldehyd  (der  Essigsäure),  über 

die  Bildung  desselben  aus  Acetal, 

von  Bcilstein  CXH,  239;  über 

das  Verhältnifs  desselben  znm 

Glycol,  von  G  e  n  t  h  e  r  CIX,  76  ; 

über  die  Einwirkung  des  Chlor- 

«eetyla  auf  Aldehyd,  yon  Bimp- 

aon  CIX,  166;  über  die  Einwii^ 


kung  des  Chlorkohlenoxyds, 
yonHarnitz-Harnitzky  CXI, 
192;  über  das  Verhalten  des 
Aldehyds  zu  Säuren,  von  Gen- 
ther und  Cartraell  CXII,  13. 

Aldehyde  ,  über  das  Verhalten  der- 
selben zu  sauren  schwefligs.  Al- 
kalien, yon  Mendelejef  CX, 
248;  über  das  Teriudten  dersel- 
ben zu  Säuren,  von  Geuther 
und  Cartmell  CXII,  1. 

Alkalien,  Bestimmung  derselben 
neben  Magnesia  nach  Scheerer 
CXn,  177. 

Alkaloi'de  vgl.  Basen. 

Alkohol,  über  die  Einwirkung  des 
Platinchlorids  ,  von  S  c  h  1  o  f  s- 
berger  CX,  247;  Einwirkung 
yon  Uhlorthionyl,  untersacht  yon 
Garius  CXI,  96;  Über  die 
Einwirkung  von  Arsensäure,  yon 
Schiff  CXI,  370  ;  Einwirkung 
der  ehlorigeu  Säure  untersucht 
von  Schiel  CXII,  75;  über  die 
Einwirkung  des  Phorohorsaper- 
sulfids,  yon  Carins  CXn,  195; 
über  die  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  "verschie- 
dene Chlorverbindungen  ,  v<<n 
Berthelot  CIX,  llö  ;  über  die 
Mischungen  des  Alkohols  mit 
Aether  ,  von  Sc  h  iff  CXI ,  373. 

Alkohole,  über  einige  neue  (Cho- 
lesterin, Aethal,  Bomco-Campher, 
Meconin),  von  Berthelot  CXII, 
866. 

Ahunininmathyl  vgh  AethjMum- 

nium. 

Amarin,  Einwirkung  von  Jodäthyl 
und  Constitution,  nach  Boro- 
dine CX,  82. 

Amelsens.  Salae,  über  Üe  Sinyrir- 
knng  yon  JodAihyl,  yon  Schlag- 
denhauffen  CXI,  884. 

Amido-Chrom Verbindungen,  unter- 
sucht von  Fremy  CX,  230. 

Amidohippursäure ,  untersucht  von 
Bchwanert  CXH,  70. 

Amidonitrochlorphenylsäure,  unter- 
sucht von  Gries  CIX,  291. 

Amrnsänren,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Cahours  CIX, 
10. 

Ammoniak,  spec.  Gew.  und  Aus- 
dehnuny  des  condensirtea  nach 


Andr^eff  CX,  1;  über  die 
Absorption  des  Ammoniaks  in 
Wasser,  von  Rosooe  nnd  Ditt- 

mar  CXII,  349. 

Amphibol  :  über  ein  dem  Aniphibol 
äimlicbcs  Mineral  von  Waldheim 
in  Sachsen,  von  Knop  GX,  863. 

Amylalkohol  :  über  das  Verhalten 
der  Chloride  des  Schwefels  zu 
demselben,  von  Carius  und 
Fries  CIX,  1  ;  Einwirkung  von 
Chlorthionyl  untersucht  von 
Carins  CXI,  98;  Einwirkung 
der  chlorigen  Säure,  nntezsucht 
von  Schiel  CXII,  76. 

Amylanilin  ,  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  und  von  Salpeter- 
säure, untersucht  von  Mat- 
thiessen  CXI,  86. 

Amyloid,  über  das  s.  g.  thiezische, 
von  Schmidt  CX,  250. 

Amylonitrophosphorige  Säure,  un- 
tersucht von  Guthrie  CXI,  85. 

AmylTerbindongen ,  Beiträge  zur 
Kenntnifs  derselben,  Yon  Gu- 
thrie  CXI,  82. 

Analyse  :  über  indirecte  Analyse . 
aus  volumotrischen  Daten»  von 
Kieffer  CX,  185. 

Anilin,  £invirkung  von  Mangan* 
hyperoxyd  und  Schwefelsäure 
untersucht  von  Matthiessen 
CXI,  89. 

Anisaminsäure  und  Verbindungen 
derselben  untersucht  von  Ca- 
ho  Urs  CIX,  21. 

Anisurstture,  untersnoht  von  Ca- 
hours  CIX,  32. 

Antimon ,  über  electrolytisch  aus- 
geschiedenes ,  von  Gore  CIX, 
203. 

Apatit,  künstUoh  nachgebildet  von 
Derille  und  Caron  CIX,  242. 

Arsenige  SUure,  Aber  die  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid, 
von  Hurtzig  und  Geuther 
CXI,  171. 

Arsenmethyl-  und  Arsenäthyl- Ver- 
bindungen ,  untersucht  von  Ca- 
hours  CXII,  229. 

Arsensäurc,  über  die  Einwirkung 
von  Phosphorsuperoblorid ,  von 
Hurtaig  und  Geuther  GXI| 
171. 


Arsens.  Silbersalaey  Untersuchungen 
dar&ber  von  H u r t  b i g  und  Geu- 
ther CXI,  168. 

Asche  :  Eisenoxyd  als  Mittel  zur 
Einäscherung  organischer  Sub- 
stanzen angewendet  von  Grae- 

.  ger  CXI,  m. 

At^amantin,  über  die  Zusammen- 
Setzung  desselben  und  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  von 

Gcyger  C X  ,  859. 
Atomgewichte  vgl.  Aequivalentge- 
wiehte. 


B. 

Badesehwamm »  unterauoht  von 
Städeler  CXI,  16. 

Baryum ,  über  die  Beduction  aus 
Chlorbaryum  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Basen,  organische  :  über  ein  neues 
Rei^^ens  auf  Alkalolde,  von 
Bchulae  dX,  177;  über  eine 
neue  Bildungsweise  der  s.  g. 
Alkoholbasen,  von  Juncadella 
CX ,  254 ;  über  die  Bildung 
flüchtiger  Basen  bei  Einwirkung 
von  Kali  auf  Wolle,  Ton  Wil- 
liam s  CIX,  127  ;  über  die  bei  der 
Destillation  von  Torf  sich  bilden- 
den flüchtigen  Ba.scn,  von  Vöhl 
CIX,  196  j  über  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  von  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure, 
▼on  Matthiessen  CXI,  86; 
über  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Imid-  und  Ni- 
trylbaseu,  von  Kiche  CXI,  91. 

Baumwolle  vgl.  Holi£uer. 

Benaaminsäure  und  Verbindungen 
derselben,  untersucht  yon  Ga- 
hours  CIX,  12. 

Ben  Zoes.  Cumol  (Zweifach-),  unter- 
sucht von  Tüttscheff  CIX, 
867. 

Benzol,  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure  un  tersucht  von  Fritasohe 

CIX,  247. 

Benzoylanilid  ,  Einwirkung  von 
Jodäthyl  unterbucht  von  Boro- 
dine CXI,  254. 

Benzoylwassenrtoff  TgL  Bitterman- 
delöl. 
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Benzylalkohol  (Benzalkobol),  über 
die  Zersetzung  deBseOben  dureh 
Kali,  von  Kraut  GIX,  255. 

Beryllerdc,  Beitrag  zur  Kenntnifs 
dei-Kelben  von  öcheffer  dX, 
144. 

Billthylcyanursäure,  untersucht  von 
Habieh  und  Limpricht  CSX, 
112. 

Biäthyl- Harnstoff,  untersncht  von 
Uabich  und  Limpricht  CIX, 
106.  * 

Bisulfofaydrochinons&iiTe ,  unter- 
sucht von  Hesse  CX,  195. 

Bittermandelöl,  über  das  Verlialten 
zu  Säuren,  von  Gcuther  und 
Cartmeü  CXll,  20  ;  Verbindun- 
gen mit  scbwefligs.  Alkalien 
unteranelit Ton  Otto  CXn,  307; 
Aber  eine  aus  blausäurehaltigera 
Bittermandelöl  und  Ammoniak 
ent.stehendc  Verbindung,  von 
Müller  und  Limpricht  CXI, 
186. 

Bi- Verbindungen,  vgl.  aueb  Di- 
Verbindungen. 

Bleiäthyl  Pb(C4H5)2,  untersucht  von 
Buckton  CIX,  224;  CXII, 
226;  Untersuchung  der  Verbin- 
dungen von  Pbg(C4H5)3,  von 
Buckton  CXII,  227. 

Bodenkunde  :  Analyse  »'incr  nie 
bebauten  Erde  aus  Palä^itina, 
von  Genth  CX,  241;  vgl.  Agri- 
oiiltarohemie« 

Bomeol,  Bildung  aus  gewöhnHcliem 
Campher,  nach  Bcrthclot  CXj 
368  ,  CXII,  304  ;  Verbindungen 
des  Bomeols  mit  Säuren  unter- 
sucht von  Bcrthelot  CXII, 
863. 

Borplatin,   untersucht  von  Mar^ 

tius  ("IX,  81. 
Borverbindungen,  Mittheihmg  über 

einige,  von  Mar  tius  CIX,  79. 
Brenseateolun ,  Unteirsuchungen 

darüber  von  Ulotli  CXI,  215. 
Bromallyl  (Dceiftoh-),  Aber  die 

Einwirkung  von  Ammoniak,  von 

Simpson  CIX,  362. 
Bromchrom    CrgBra  i  Mittheilung 

darfiber  Ton  Wöhle r  CXt,  382. 
Bromglycolsäure ,  Bildung  aus  Di- 

bromessigsäure    nach  Perkin 

und  Duppa  CX,  117, 


Bromsilber,  Verbindung  mit  Sal- 
peters. Silberoxyd  untersucht 
Ton  Bisse  CXI,  39,  Ton  Riehe 
CXI,  39. 

Butternülchsäure,  Aether  derselben 
untersucht  von  Wurta  CXII, 
235. 


c. 

Calcium,  ttber  die  Beduction  ans 
Chloroalcium    durch  Natrium, 

von  Caron  CXI,  114. 

Camphen  vmd  Camphenverbindun- 
gen,  Untersuchungen  von  ßer- 
thelot  CX  ,  367. 

Campher  (gewöhnlicher),  Darstel- 
lung aus  Terpentinöl,  nach  Ber- 
thelot CX,  366;  über  die  Ein- 
wirkung alkoholischer  Alkali- 
lösung und  die  Umwandlung  zu 
Bomeol,  nach  Berthelot  CX, 
866;  CXn,  364. 

Camphersäure  :  Producte  der  trock- 
•    neu  Destillation  des  camphers. 
Kalks  untersucht   von  Fittig 
CXII,  311. 

Camphinsäure,  untersucht  von  B  er- 
thelot  CXII,  367. 

C:un])linl  vgl,  Bomeol. 

Carbühydrochinonsäure,  untersucht 
von  Hesse  CXII,  52. 

Carhothiaoetonin,  Uber  dasselbe, 
Ton  St&deler  CXI,  816. 

Chinarinden,  über  die  humusartigen 
Bestandtheile  derselben ,  Yon 
Hesse  CIX,  341. 

Chinasäure,  Verhalten  gegen  Schwe- 
felsllure,  untersucht  Yon  Hesse 
CX,  196;  Untersuchung  dar 
Chinasäure  und  ihrer  Salze  von 
Hesse  CX,  333,  v6n  f'lemm 
CX ,  346  i  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Chinasttoxe ,  ron 
Hesse  CXn,  52. 

Chinongruppe,  Beiträge  zur  Kennt-  . 
nifs  derselben  von  Hesse  CX, 
194,  333,  CXn,  52. 

Chinovabitter  vgL  Chinovin. 

Chinovastture ,  sonst  so  benannte 
Substanz  vgl.  CbinoTin;  über 
die  jetzt  so  benannte,  YonHlasi- 
wetz  CXI,  184, 
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Chinoviu,  Mittheüuug  über  das- 
selbe Ton  Hlas  iwetz  CXI,  182. 

Cbitm,  nntenaoht  von  Stttdeler 
CXI,  18. 

Chloraceten,  untersucht  von  Har- 
•  iii.tz-Harnitzky  CXI,  193. 
Chloräthylen   C4H4CI2 ,    über  die 
Einwirkong  von  Metallen,  yon 
Wanklyn  nnd  Thann  CXII, 
204. 

Chlorulursäure,    untersucht  von 

Schiel  CXII,  78. 
Chlorammoninm ,  speo.  Gew.  der 

Lösungen  nach  Schiff  CX, 

74. 

Chloramyl,  untersucht  von  Cariug 

und  Fries  CIX,  3. 
Chlorbaryum ,  spec.  Gew.  der  Lö« 

stmgen  nach  Schiff  0X^78; 

über  die  Reduction  von  C9ilor- 

baryum ,     Cblorstrontium  und 

Chlorcalcium    durch  Natrium, 

von  Caron  CXI,  114. 
Ghlorbensol,  Einwirkung  de«  Am> 

moniaksnach  Engelhardt  OX, 

77. 

Chlorbenzoyl ,  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise desselben,  von  Be- 
ketoff  CIX,  256. 

Chlorbor,  Verbindungen  dcBselben 
untersucht  von  Martins  CIX, 
79. 

Chlorcalcium ,  spec.  Gew.  der  Lö- 
Buugcn  nach  Öchiff  CX,  71. 

Chlorcyan,  Verbindung  mit  Chlor* 
bor  untersucht  von  Martins 
CIX,  79. 

Chlorige  Säure,  Mittheilung  über 
dieselbe  von  Schiel  CIX,  317; 
über  die  Einwirkung  der  chlori- 
gen Sfture  auf  organisdie  Sub- 
stanzen, von  Schiel  CXII,  73. 

Chlorkalium ,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  76. 

Chlorkohlenstoffe  :  über  directe 
Verwandlung  von  C4CI«  und 
C4CI4  in  Oxalsllure,  von  Geu- 
ther  CXI,  174. 

Chh^rinagncsium ,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  72. 

Chlormethylen  oder  ChlormethylL- 
den,  untersucht  von  Butlerow 
CXI,  251  f. 

Chlornatrium,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  76. 
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Chlorobcnzol,  Einwirkung  auf  o.\als. 
Silheroxyd,  untersucht  yon  Go- 
lowkinsky  CXI,  253. 

Chlorpikrin ,  über  die  Einwirkung 
von  Reductionsmittehi ,  von 
Geifse  CIX,  282. 

Chlorpropionsäure ,  untersucht  von 
Ulrich  CIX,  269. 

Chlorschwefel  :  über  das  Verhalten 
der  Chloride  des  Schwefels  gegen 
Amylalkohol,  von  Carius  und 
Fries  CIX,  1;  über  die  Chloride 
des  Schwefels  und  deren  I>erivate, 
von  Carius  CX,  209;  CXI,  93. 

Cblorsilber ,  Einwirkung  auf  Sal- 
peters. Silberoxyd  untersucht 
von  Kisse  CXI,  39,  von  Riehe 
CXI,  39. 

Chlortliionyl,  Verhalten  gegen  Al- 
kohole, untersucht  von  Carius 

CXI,  93. 

Chlorvanadin ,  untersucht  von 
Schafarik  CIX,  89. 

Chlorverbindungen  :  über  die  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilö- 
sung auf  verschiedene,  von 
Bcrthelot  CIX,  118. 

Chlorwasserstoff",  über  die  Absorp- 
tion desselben  in  Wasser,  von 
Boscoe  und  Dittmar  CXn, 
327. 

Chlorzink ,  über  die  Darstellung 
desselben,  von  Persoa  CXII, 
128. 

Cholesterin,  Verbindung  mit  Sftoren 
untersucht  von  Berthelot 

CXn,  356. 
Chrom,   leichte  Darstellungs weise 

des  metalhschen  nach  Wöhler 

CXI,  230. 
Chrombromid  vgl.  Bromchrom. 
Chromo^d,  ver.schiedene  Modifi- 

cationcn    desselben  untersucht 

von  Frcmy  CX,  228;  über  ein 

magnetisches  Chromoxyd,  von 

Wöhler  CXI,  117. 
Chromoxydsalze,  Untersuchungen 

über   dieselben  von  Fremy 

CX,  226. 
Chroms.  Kah  (neutralcs\  8|)ce.Gew. 

der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 

74. 

Cresylalkohol  und  daraus  entste- 
hende Verbindungen,  untersucht 
von  JDuclos  CIX,  135. 
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Cresylscbwefebttare ,  untennolit 

von  Duclos  CTX,  138. 
Cuminaminsäure  und  Verbindungen 

derselben   untersucht   von  Ca- 

hours  CIX,  18. 
Gmminirsiare,  unteronclit  Ton  Ca- 

hours  dX,  31. 
Cumol,  über  zweifach-benzoSa,,  von 

Tüttscheff  CIX,  367. 
Oyanallyl,  ünteräuchuug  über  das- 
selbe Ton  Lieke  CXfT,  816. 
Qyttnmethyl,  Verbindung  mit Cyim- 

quccksilber     nntenmobt  Ton 

Hesse  CX,  2o2. 
Cyanofornii  über  das  s.  g. ,  von 

Nacbbaur  CX,  303. 
Cyans.  Aetiiyl,  imtersncht  Ton 

Habioh  und  Limprioht  CIX, 

105. 

Cyanurs.  Aetbyl,  über  die  Zer- 
setzungsproducte  desselben,  von 
Habiob  nnd  Limpricbt  CIX, 
101. 

Cy  an  Verbindungen  ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Jod  -  Aetherarten 
auf  einige,  von  Schlagden- 
baaffen  CIX,  254. 


D. 

IMHbylaauaiB,  nntenraekt  ron 
Borodine  CX,  83. 

Diilthylaniin,  Einwirkung  der  sal«^ 
petrigen  SUure  untersucbt  von 
Kiche  CXI,  93. 

Diäthylanilin,  Einwirkung  von  Sal- 
petonttore  nnd  von  Manganby- 
perozyd  nnd  Schwefelsäure,  un- 
tersucht von  Matthiessen 
CXI,  88  f.;  Einwirkung  von 
salpetriger  gäure  untersucht  von 
Riehe  GXi;  98. 

Diftthylsulfepbospbor^ure,  unter- 
sucht von  Carius  CXII,  197. 

Diazophenylschwefelsäure ,  unter- 
sncht  von  Schmitt  CXII,  119. 

Dibromacctamid ,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CX,  118. 

Dibromallylamin ,  untersucht  von 
Simpson  CIX,  363;  über  eine 
Verbindung  desselben  mit  Queck- 
silberchlorid ,  von  Simpson 
CXU,  256. 


Dibromessl^sfture,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CX,  115. 

Dicbloraceton,  untersucht  von  S  t  ö- 
deler  CXI,  302;  vgL  Mesit- 
cbloral. 

IHmtrochlorphenylsiure,  unteiSiM^bt 
von  Gries  CIX,  286. 

Dioxymethylen ,  untersucht  Ton 
Butlerow  CXI,  247. 

Disulfophosphors.  Aetbyl ,  unter- 
sucht Ton  Carius  CXII,  197. 

Di -Verbindungen,  TgL  auch  Bi- 
Verbindungen. 

Dumasin,  untersucbt  von  Fittig 
CX,  21. 


fi. 

Eisenozyd  als  Uittel  vax  Einftsohe- 
rang  organischer  Substanzen  an- 
gewendet Ton  Graeger  CXI, 

124. 

Eisenoxydsalze,  über  das  Verhalten 
derselben  zu  schwefliger  und 
unterscbwefliger  Sibire ,  yon 
Sc  Iii  ff  CXI,  366. 

Elaldehyd,  untersucht  von  Geu- 
thcr  und  Cartmcll  CXII,  16. 

Electrolvse :  über  die  Electrolyse  der 
Behwäblsiure,  ron  Geuther, 
CIX,  129;  über  die  Electrolyse 
höherer  Verbindungsstofen,  Ton 
Buff  CX,  257. 

Ericiiion,  Untersuchungen  darüber 
von  Uloth  CXI,  222. 

EssigbUnre,  fiber  die  Synthese  der- 
selben, von  Wanklyn  GXI, 
234 ;  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf EssigsUure,  von  Per- 
kin und  Duppa  CX,  115;  über 
einige  Prodncte  deiv  trocknen 
Destillation  essigs.  Salze,  von 
Pittig  CX,  17;  CXU,  239;  über 
die  Einwirkung  von  JodUthyl 
auf  essigs.  Salze,  von  Schlag- 
denhauffeu  CXI,  384. 

Essigs.  Aetbyl;  Uber  das  gechlorte, 
von  Scbillerup  CXI,  129. 

Essigs.  Glycol  (Einfach-),  unter- 
sucht vonAtkinson  CIX,  233. 

Essigs.  Methylglycol ,  untersucbt 
Yon  Butlerow  0X1,  248. 
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F. 

Flliiliiüli  :  Aber  FOtration  der  Luft 

in  Beziehung  auf  FäulniJji ,  von 

Schröder  CIX,  35. 
Faujasit ,    über   die  Krystallforin 

desselben,  von  Knop  CXLj  375. 
Fibrolh  der  Spinnef ftden,  imtersiMsbt 

von  Schlofsb orger  CX,  246; 

Fibroin  der  Seide ,  untersucht 

von  Städeler  CXI,  12;  Tgl. 

Sericin. 
Filtrirpapicr  vgl.  Papier. 
Flamme  :   über  die  Zniammea-. 

setsimg  des  Gases  im  dunkelen 

Kegel    nicht    leuchtender  Gas- 

tlaminen,  von  Lunge  0X11,206* 
Fleisch  vgl.  MuskelÜeisch. 
FbUbBiuie,  Apparat  rarDarsteUung 

reiner,  TonBriegleb  CXI,  880. 


6. 

OMiruig  :  Uber  FUüralion  der  Luft 

in  Beziehung  auf  Gähniiig,i  voll 
Schröder  CIX,  35. 
Galle  :  Galle  des  KUnguruh  unter- 
sucht von  Schlofsberger  GX, 
344. 

Gaee  :  über  das  spee.  Ctow.  niid 
die  Aus^hnimg  einiger  conden- 
sirter  Gase,  von  Andr^eff 

CX,  1. 

Gerste  :  über  die  Beziehungen  der 
organisehea  Bestandtbeile  su  den 
anorganischen  in  derselben,  ron 

Zoeller  CXII,  29. 

Glycerinsilurc ,  über  die  Bildung 
aus  Nitroglycerin,  von  Warren 
de  la  Bue  nnd  Müller  CIX, 
122;  über  die  Einwirkung  des 
KaUbydrats  auf  glycerins.  Kali, 
von  Debus  CIX,  227. 

GlycocoU,  Bildung,  Constitution 
und  Zersetzungen  untersucht 
T<m  Cahonrs  CIX,  11,  28  ff. 

Glyool,  Über  das  Verhältnifs  des* 
selben  zum  Aldehyd,  von  Geu- 
ther  CIX,  76;  über  eiufach- 
essigs.  Glycol  und  die  Darstel- 
lung des  Glycols,  von  Atkin  son 
CIX,  282 ;  über  die  Daratettnng 
und  die  Oxydation  des  Glyools 


von  Debus  CX,  316;  über  die 
Einwirkung  der  Säuren  auf  Gly- 
col, von  Simpson  CXII,  146. 

Glycol-Chloracetin,  nntersnobt  von 
Simpson  CXII,  148. 

GlyoxylsUure,  über  einige  Salze 
derselben,  von  Debus  CX,  316. 

Granat-Guano,  analysirt  von  Meyer 

cxn,  80. 

Guajakharz  :  über  einen  krystalli- 
sirbiircn  Bestandtheil  desselben, 
von  Hlasiwetz  CXII,  182. 

Gnajaktiuctur ,  über  einige  farbige 
Bieactionen  derselben,  von  S  c  h  i  f  f 
CXI,  872. 

Guanin,  über  das  Vorkommmi  des-^ 
Heiben  im  Thierkörper,  von 
Scherer  CXII,  257. 

Guano  vgl.  Granat-Guano. 


H. 

Hämatoxylin,  Untersuchungen  dar- 
über von  Hesse  CIX,  332. 

Harn  :  cor  EenntniA  des  Behild- 
krötenbsmis,  von  Sobiff  CXI, 

368. 

Harnsäure,  über  die  Nachweisung 
derselben,  von  Schiff  CIX, 
65;  Einwirkiuig  der  oblorigen 
Säure  tintersucht  von  Schiel 
cxn,  78. 

Harnstoff,  Einwirkung  der  chlori- 
gen Säure  untersucht  von  Schiel 
CXII,  76. 

Harsacroleln,  nntersnobt  Ton  Gen- 
ther und  Cartmell  CXII,  18. 

Hippursäure  :  über  einige  Derivate 
dersell)en ,  von  Schwanert 
cxn,  59. 

Hoissfaser,  über  stmotnrlose,  yon 
Schlofsberger  CX,  246. 

Holzgeist,  Einwirkung  yon  Chlor- 
schwefel untersucht  von  C  a  r  i  u  s 
CX,  209  ;  Einwirkung  von  Chlor- 
thionyl  untersucht  von  Carius 
CXI,  96;  über  die  Binwirkong 
des  Broms  und  Chlors ,  von 
Cloez  CXI,  178;  Einwirkung 
des  Chlors  untersucht  von  Stä- 
deler  CXI,  303;  über  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  im  Bntste- 
hnngszuBtsnde,  von  Siehe  CXIf, 
822  £. 
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Holztheer^über  eineii'Kalileniivasser- 
stofF  aus  demselben,  Ton  Frita- 
sche  CIX,  250. 

Homologie,  vgl.  Verbiudimgeii.  . 

Hydrobenzamid,  Bildung  ans  Cblor- 
benzol  nach  Engelhardt  CX, 
77;  Einwirkung  Ton  Jodäthyl 
und  Constitution,  nach  Boro- 
dine CX,  79;  über  das  Ver- 
halten desselben  gegen  Chlor, 
von  Müller  CXI,  144 r  Verhalten 
des  trockenen  Cldorwaaaerstoffs 
SU  demselben  untersucht  von 
Ekman  CXII,  151;  über  das 
Verhalten  des  salzs.  Hydrobenz- 
amids  gegen  absoluten  Alkohol, 
Yon  Lieke  CXII,  303;  über  die 
Zersetzung  des  Hydrobenzamids 
mit  Alkohol  und  schwefliger 
Säure,  von  Otto  CXII,  305. 

Hydrochinon ,  Verhalten  gegen 
Sokwefekäure  untersucht  von 
Hesse  CX,  200;  Verbhudung 
des  farblosen  Hydrochinons  mit 
schwefliger  Säure  untersucht 
Ton  Clemm  CX,  357. 

Hypozanthin,  lUntersaclinng  des- 
selben von  Scher  er  CXII»  257. 


L  • 

Isllllionsllure,  über  die  ehem.  Con- 
stitution derselben,  von  Kolbe 

CXII,  241. 
Isonitropliensäurc ,  untersucht  von 

Fritzsche  CX,  155. 
laopurpurstture ,    untersucht  ron 

Hlasiwets  CX,  289. 


J. 

Jod-  Aetherarten ,  über  die  Eidwir- 
kung auf  Schwefelcyan- Verbin- 
dungen, von  Schlagdenhauf- 

fen  CX,  25G. 
Jodäthyl  Einwirkung  auf  Cyan- 
Tcrbrndungen  untersucht  Ton 
8cblagdenhauffenCIX,8Ö4; 
über  die  Einwirkung  desselben 
auf  essigs.,  ameisens.  und  oxals. 
Salze,  von  Schlagdenliauf- 
fen  CXI,  384;  Einwirkung  von 
Arsensink  nndPhosphonink  auf 


Jodftfhyl,  untersucht  von  Ca- 

hours  CXII,  228. 

Jodätbylen  C.,H4J2,  Einwirkung 
auf  oxals  bilberoxyd  untersucht 
Ton  Qolowkinskj  CXI,  268; 
üb«r  die  Einwirkung  von  Zink  | 
u.  a.,  von  Wanklynnnd Thann 
CXII,  201. 

Jodessigsüure  untersucht  von  P  e  r- 
kin  und  Duppa  CXII,  125. 

Jodkalium,  spec.  Gew.  der  Losun- 
gen nach  Schiff  CX,  76. 

Jodmethyl,  Einwirkung  von  Arsen- 
zink und  Phosphorzink  unter- 
sucht von  Cahours  CXII,  228. 

JodmeHiylen,  über  einige  Derivate 
desselben,  ron  Butlerow  CXI, 
242. 

Jodoform  :  über  die  Einwirkung 

auf  Schwefelcyankalium ,  von 

Hlasi  wetz  CXn,  184. 
Jodquecksflber  HgJ,    über  die 

isomeren  Zustände  desselben,  Ton 

Schiff  CXI,  371. 
Jodsilber,  Verbindung  mit  Salpeters. 

Silberoxyd  untersucht  von  Bisse  . 

CXI,  89,  Tim  Biohe  CXI,  89. 

K. 

Kali  :  über  die  Einwirkung  you 
Kalihydrat  auf  Chlorkohlenstoff 

C4CI0  undC4Cl4,  von  Geuther 
CXI,  174;  über  die  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  ver- 
schiedene Chlorverbindungen, 
▼on  Aerthelot  OIX,  118;  Be- 
stinunung  des  Kali*s  yf^  bei 
Alkalien. 
KaliurnUthyl,  über  die  Bildung  des- 
selben ,  von  Fraukland  CX, 
107. 

Kaliumamid  I  ^ber  die  Eiawiikung 
auf  dnige  organisch^  Verbin- 
dungen,  von   Baumert  und 

Landolt  CXI,  1. 
Kalk  :  über  die  Trennung  kleiner 
Mengen  Kalk  von  Magnesia,  Ton 
Bcheerer  CXj  236. 

Kapnieit,  untersucht  yon  Btttde- 

1er  CIX,  305. 
Kieselsäure  :  über  die  Kieselerde 
in  den  Wurzeln  der  Gräser,  von 
Schalle  CIX,  180. 
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Kleesäure  vgl.  Oxalsäure. 

Kohlenoxydgas ,  ftber  die  Einwir^ 
kang  auf  Natriumalkoliolat,  von 
Geuther  CIX,  73,  vonWank- 
lyn  CX,  III;  von  Lieben 
CXII,  326. 

Kohlenaftare ,  spec.  Gew.  und  Aus- 
dehnung der  condenslrten  nach 
Andrdeff  CX,  1 ;  über  die  Ein- 
wirkung von  Kupfer  auf  Kohlen- 
säure bei  Glühhitze,  von  Laute- 
mann CIX,  301,  von  Perrot 
CIX«  804. 

Krystallisation  :  über  Filtration 
der  Liift  in  Beziehung  auf  Kry- 
stallisation, von  8  0  hr  ö d er  CIX, 
35. 

Eapferoxydul,  über  Erkennung  und 
Bestimmung  desselben  neben 
Kupferoxyd,  Ton  Bchiff  CXII, 
372. 


Lactamethan  ,  untersacht  Yon 
Wurtz  CXII,  234. 

Leuchtgas  :  Uber  die  Einwirknng 
desselben  auf  rerschiedene  Sali^ 
Solutionen  ,  namentlich  auf  am- 
moniakalische  Kupferchlorürlö- 
sung,  von  Böttger  CIX,  351. 

Lenein  :  über  den  Leneingehelt 
der  Pancreas-Drilfe,  von  Sche- 
rer CXII,  257. 

Lösungen :  über  Volumveränderung 
bei  Lösung  von  Salzen ,  von 
Schiff  CIX,  325;  TabeUen 
über  das  spec.  Qew,  Yon  Bals- 
iSsnngeu,  von  Schiff  CX,  67; 
über  den  Einflufs  der  Tempera- 
turerhöhung auf  die  Intensität 
der  Farbe  von  Lösungen,  von 
S  ohif f  CX ,  203 ;  aar  Theorie 
der  8.  g.  Übersättigten  Lösungen, 
von  Schiff  CXI,  68. 

Löthrohrversuc  he  von  Bunsen 
CXI ,  257  ;  über  ein  einfaches 
Standlöthrohr,  von  Schi  ff  CXI, 
868. 

Luft  :  über  Filtration  der  Luft  in 

Beziehung  auf  Fäulnifs,  Gährung 
-    und  Krystallisation  von  Schrö- 
der CIX,  35. 


M. 

Magnesia  :  über  die  Trennung 

kleiner  Kalkerdemengen  von 
Magnesia  und  das  Atomgewicht 
der  Magnesia,  von  Scheerer 
CX,  286;  Bestimmiuig  derüfiE^p- 
nesia  neben  Alkalien  nach 
Scheerer  CXII,  177. 
Magnesiumäthyl  vgL  Aethyimag- 
nesium. 

Magnolia  Axscata,  über  das  lie- 
(äende  Prindp  in  den  Blüthen, 

von  Göppert  CXI,  127. 
Meconin,  Verbindungen  mit  Säuren 

untersucht     von  Berthelot 

0X11,  363. 
MesitehloraljimtersQcht  TonFi  tti  g 

CX,  40. 

Mcsitylchloral  vgl,  Dichloraceton. 
Mesityloxyd,  untersucht  von  Fittig 
CX,  34. 

M etacliromoxyd ,  untersucht  tob 
Fremy  CX,  229. 

Metaorolem,  untersucht  von  Geu- 
ther  und  Cartmell  CXII,  6. 

Meteorsteine  :  über  die  Bestand- 
theile  des  Meteorsteines  von 
Kaba  in  Ungarn,  Ton  Wdhler 
CIX,  344;  über  die  organische 
Substanz  in  diesem  Meteorstein, 
von  Wöhlcr  CIX,  349;  über 
die  Bestandtheile  des  Meteor- 
Steines  Yon  Eakoya  im  Temeser 
Banate,  Ton  Wöhler  CX,  121 ; 
über  dbs  infseren  Eigenschaften 
desselben,  nach  Haidin  ger 
CX,  121  ;  über  die  Bestandtheile 
des  Meteorits  von  Muntrcjcau  in 
Frankreich,  toh  Harris  CX, 
181 ;  über  die  Bestandtheile  des 
Meteorsteines  vom  Capland,  von 
Wöhler  CX,  369. 

Methyiacetou,  untersucht  vonF  i  t  tig 

CX,  la 

Methylalkohol  vgL  Holageist. 

Methylamin,  D arstellung  nach  J un- 

cadella  CX,  254. 
Methylchloracetol ,  untersucht  von 

Friedel  CXH,  236. 
Milchs&ure,  Bildung  aus  Glycerin^ 

säure  nach  Debus  CIX,  229; 
über  die  chemische  Constitution 
der  Milchsäure,  vo«  Kolbe 
CIX,  257;   über  die  Umwand- 

25 
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long  der  MüclisSare  in  Propioii- 
sSme,  Ton  Ulrich  CIX,  268; 
Betrachtungen  über  die  Milch- 
saure, vonStädeler  CXI,  325; 
neue  Untersuchungen  über  die- 
selbe, von  Wurtz  CXII,  232. 

Ifilohs.  Acthyl,  imtenmeht  ron 
Wurtz  CXn,  233. 

Mineralien  :  über  die  künstliche 
Nachbildung  einiger  phosphor- 
säurehaltigen ,  von  D  e  y  il  1 6 
und  Caron  CIX,  242. 

IfineralwMBer  :  Untemchimg  der 
Heilquellen  Yon  Bcbuld  und 
Tarasp  inGraubünden ,  vonP  1  a  n  t  a 
CIX ,  157  ;  Wasser  des  todten 
Meeres  und  der  Quelle  des  £lisa 
bei  Jericho,  nntersncht  ron 
Qenth  CX,  240. 

Moskelfleisch ,  über  die  aagehÜeh 
saure  Rcaction  desselben}  Ton 
Liebig  CXI,  357. 

Mycose,  yerglichen  mit  Trehalose 
Ton  Berthelot  CIX,  84. 


N. 

Naphtalin,  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure untersaeht  von  F  rita  sehe 

CIX,  248. 
Natriumäthyl,    über  die  Bildung 
desselben,  tou  Frankland  CX^ 
107. 

Natciamalkoholat  (Aether-Natron)^ 
fiher  die  Einwirkung  Ton  Koh- 
lenoxydgas,  von  G  e  u  t b  e  r  CIX , 
73,  von  Wanklyn  CX,  III, 
von  Lieben  CXII,  326;  über 
die  Einwirkung  verschiedener 
Aetherarten ,  Ton  Beilstein 

cxn,  121.  • 

Natron,  Bestimmung  vgl.  Alkalien. 

Nitroacetylphloretinsäure ,  unter- 
sucht von  Gilm  CXII,  181. 

Nitrobenaomtferil,  nntersnfsht  rmt 
Mfiller  CXI,  151. 

Nitrocrcsylsäiirc ,  untersadit  Ton 
Du c los  CIX,  140. 

Nitroglycerin,  über  die  freiwillige 
Zersetzung  desselben,  von  W  a  r- 
ren  de  la  Bne  nnd  MflUer 
CIX,  122. 

Nitrollipplirsftaief  Einwirkung  des 


BchwefUammoBiams  nntersacht 
von  Schwanert  CXn,  69. 
Nitrophensänre  (Nitrophenol) ,  un- 
tersaeht Yon  Fritzsche  CX, 
150. 

0. 

Oenantbolschweflige  Säure,  unter- 
sucht von  Mendelejef  CX, 
241. 

Oroin,  Terhindnng  mit  Stearinsaare 
nntersacht  Ton  B  e  r  th  e  1  o  t  CXII, 

362. 

Orthit ,  Analyse  desselben  von 
Arendal,  von  Zittel  CXII,  85. 

Oxalantin,  untersucht  von  Lim- 
prieht  0X1,  188. 

Oxalsäure,  über  die  Bildong  ana 
Alkohol  durch  Platinchlorid,  von 
Schlofsberger  CX,  247;  über 
die  Bildung  aus  Chlorkohlenstoff 
C4CI6  und  C4CI4,  von  G  e  u  t  h  e  r 
CXI,  174 ;  fiher  die  Einwirknng 
Ton  Jodäthyl  auf  oxals.  Salze, 
von  Schlagdenhauffen  CXI, 
384. 

Oxals.  Silberoxyd,  Einwirkung  von 
Jodmethylen  untersucht  von 
Bntlerow  CXI,  345;  Emwir- 
.kung  von  iweiatomigen  Haloid- 
verbindungen  untersucht  TOtt 
Golowkinsky  CXI,  252. 

Oxals.  Wismuthoxyd,  über  die  Zu- 
aammensetzung  des  basischen, 
▼on  Heinta  OXI,  S05. 

Ozamid ,  Mittheilung  über  dasselbe 
von  Geuther  CIX,  72. 

Oxycumin  säure ,  untersacht  von 
Cahours  CIX,  20. 

Oxyphenylschwefblsftnre ,  nnter- 
sacht von  Schmitt  CXII,  120. 

Ozon,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  organische  Substan- 
zen ,  von  G  o  r  u  p  -  B  e  s  a  n  c  z 
CX,  86;  Untersuchung  über  das 
Oaon  Ton  Andrews  nnd  Tait 
cxn,  185. 

Pancreas'Drfise,  über  den  -Lenein« 
schalt  derselben!  ▼oi^  Seh  er  er 
CXII,  257. 
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Papier  :  über  Blei  in  Filtrirpapier, 

von  Wicke  CXII ,  127;  über 
die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Papier,  von  H  o  f  man  n 
CXn,  243. 
ParabanuBliiire,  über  die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehnngs- 
zustaud,  von  Limp rieht  CXI, 
134. 

Parabromalid ,  nntersuolit  von 
Clo«B  CXI,  179. 

Paraccton,  untersucht  von  Fittig 
CX,  25,  Ton  fitttdeler  CXI, 
277. 

Parachloralid ,     untersucht  von 

Clo«z.CXI,  180. 
Parasorbinafinre ,    untersnoht  roa 

Hofmann  CX  ,  133. 

Pentachloraceton ,  untersucht  von 
Städeler  CXI,  296. 

Pergament,  über  TegetaliilieeheB, 
ToYi  Hofmann  CXII,  248. 

Pflanxoichemie  ;  über  die  Kiesel- 
erde in  den  Wurzeln  der  Gräser, 
von  Schulze  CIX ,  180;  über 
die  Vertheilung  des  Stickstoffs 
nnd  der  Asohenbeetandtheile  dee- 
keimenden  Waizens  auf  Plum'üa 
und  Radiciila,  von  Schnlze 
CIX,  182;  vgl.  Agriculturchemie. 

Phenol  (Phenylsäure ;  Phensäure), 
(Über  neue  Derivate  desselben, 
▼on  Gries  CIX,  288;  Aber  die 
Producte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure,  von  Fritz  sehe 
CX,150;  Einwirkung  von  Chlor- 
thionjl  untersucht  von  Carius 
CXI,  108. 

Phloretins&nre ,  acetylirte  unter- 
sucht von  Gilm  CXII,  180. 

Phoron  :  über  das  aus  camphers. 
Kalk  und  das  aus  Aceton  dar- 
gestellte, von  Fittig  CXII,811. 

Phosphor  :  ttber  die  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Phosphors 
und  der  phosphorigen  Säure  bei 
Vergiftungen,  von  Scherer 
CXII,  214. 

Phosphorehrom ,  untersnoht  von 
Martins  CIX,  82. 

Phosphorige  Säure ,  über  die  Dar- 
stellung der  krystallisirten,  von 
Uurtzig  und  Geuther  CXI, 
170. 


Phosphormethyl-  und  Phosphor- 
äthyl -  Verbindungen ,  untersucht 
von  Cahours  CXII,  231. 

Phosphormolybdän  ,  Mittheilung 
darflber  von  W8hler  GIX,874. 

Fhosphorsäure  :  neues  Verftdiren 
sie  in  Ackererden  zu  bestimmen, 
von  Schulze  CIX,  171;  über 
die  Nachweisung  der  Phosphor- 
sSnze  mittelst  molybdAns.  Am- 
moniaks,  von  Stftdeler  dX, 
818 ;  über  die  Umwandlung  der 
gewöhnlichen  in  Pyrophosphor- 
säure  auf  nassem  Wege ,  von 
Hurtzig  und  Geuther  CXI, 
169. 

Phosphors.  Natron  (gewöhnliches), 

spec.  Gew.  der  Lösungen  nach 
Schiff  CX,  70. 

Phosphors.  Silberoxyd  :  über  einige 
neue  phosphors.  SilberoxydsalM, 
von  Hurtsig  und  0euther 
CXI,  169. 

Phosphorsuperchlorid,  Einwirkung 
auf  arsenige  Säure  und  Arsen- 
säure untersucht  von  Hurtzig 
und  Geuther  CXI,  171. 

Phospbosalicylsäure ,  untersucht 
von  Conper  CIX,  372. 

Photometrie  :  Bemerkungen  zu 
Bunsens  Photometer  von 
Bobn  OXI,  886. 

Fikrinsttnre  vgL  Trinitrophenyl- 
säure^ 

Pinakon,  untersucht  von  Städe- 
ler CXI,  279. 

Platin,  über  die  Darstellung  des- 
selben Von  Deville  und  Do- 
hr ay  CXI,  S09. 

Platinerze,  über  die  Bearbeitung 
derselben  auf  trockenem  Wege, 
von  Deville  und  Debray 
CXI,  209. 

Pladnmohr,  über  die  Bereitung 
von  reinem,  von  Brunn  er 
CIX  ,  253. 

Plumbäthyl  vgl,  Blciathyl. 

Propionsäure ,  über  die  Bildung 
derselben  aus  MUchs&ure ,  von 
Ulrich  CIX,  268. 

Propylen ,  gechlortes  CeHjCl ,  un- 
tersucht von  Priedel  CXII, 
237. 

Pyrocatechin  vgl.  BrenBcaleohin. 
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Pyromofpliit,  kOnsilieli  nachgebil- 
det von  Deyille  nncl  Garon 
CIX,  242. 


0 

Quecksilber,  Tolumetrische  Be- 
stimmung desselben  nach  Uem- 
pcl  CX,  170. 

Quecksilberäthyl  C^UAlIg,  unter- 
sueht  Ton  Buekton  CJX,  220; 
CXII,  221. 

Quccksilberjodid  vgl.  Jodqueck- 
silber. 

Quercetin,  Spaltungsproducte  des- 
selben untenueht  tod  Hlasi- 
wetz  CXII,  97. 

QuercetinsJlurc ,  imtersaobt  Tön 
Hlasiwetz  CXll,  99. 

QuercitriD,  Untersuchung  desselben 
Ton  Hlasiwets  CXU,  96. 


R. 

Radicale,  metaUbaltige ,  vgl  bei 

Verbindungen. 

Keductionserscheinungen ,  über  ei- 
nige, von  Beketoff  CX,  374; 
über  die  Keduction  des  Chlor- 
baiTumBy  Chlorstrontiums  und 
Ghlorcaloinms  duob  Natrhim, 
von  Caron  CXI,  114. 

Roseochromsalze,  nntenucht  Ton 
Fremy  CX,  232. 


S. 

88nreu,  über  die  bei  der  Destillar 
tion  Ton  Torf  sich  bildenden 
flüchtigen  Sftnren,  Ton  Vöhl 

CIX  ,  200. 

Salicjlchlorür ,  Bemerkungen  dar- 
über von  Coup  er  CIX,  373, 
von  Drion  CIX,  378. 

Salicylsäure,  Derivate  derselben 
untersuoht  von  Coup  er  CIX, 
369 ;  Betrachtungen  über  die 
Salicylsäure  und  von  ihr  sich 
ableitende  Verbindungen ,  von 
Btftdeler  OXI,  330;  acetjlirte 


Saliojfsllnre  untersucht  von  6  i  1  m 

CXII,  181. 

Salicyltrichlorophosphat^untersucht 
von  Couper  CIX,  371. 

Salpeters.  Aethyl,  über  die  Ein- 
wirkung auf  JodkaKom,  von 
Juneadella  CXI,  128. 

Salpeters.  Bleioxyd,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff 
CX,  75. 

Salpeters.  Kali,  spec.  Gew.  der 
LMngen  nach  Schiff  CX,  76. 

Salpeters.  Magnesia,  spec.  Gew. 
der    Lösungen   nach  Schiff 

CX,  70. 

Salpeters.  Natron,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  75. 

Salpeters.  Silberoxyd,  über  einige 
Doppelsalze  desselben  mit  Jod-, 
Brom-  und  Chlorsilber,  von 
Risse  CXI,  39;  über  die  Ein- 
wirkung auf  Jod-,  Brom-  und 
Chlorsalber,  von  Biohe  CXI, 
39. 

Salpetrigs.  Amyl  und  davon  sich 

ableitende  Substanzen,  untersucht 

von  Guthrie  CXI,  82. 
Balslösungen  vgl.  Lttsnngen. 
Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 
Salza.  GlycolHther,  untersucht  von 

Wurtz  CX,  125. 
Sarkin,  über  die  IdentitÄt  desselben 

nut  Hy  poxantbin,  von  Sc  her  er 

CXII,  268. 
ficanunonium,  llher  die  Constitution 

desselben,  von  Keller  CIX, 

209. 

Schieispulver  :  Untersuchung  des 
wfirttembergischen  Kriegspulvera 
von  Linck  CIX,  58. 

Schleim ,  tbierischer ,  untersucht 
von  Städeler  CXI,  12. 

Schwefel  :  über  die  äquivalente 
Ersetaung  von  Sauerstoff  durch 
Bchwefel,  von  Carius  CXII,  190. 

Sdhwefelbuttersäure  ,  miteraucht 
von  Ulrich  CIX,  280. 

Schwefolcyanverbindungen  ,  über 
die  Einwirkung  auf  Jod-Aether- 
arten,  von  Bohlagdenhauffen 
CX,  256. 

SchwefelsUure  :  über  wasserfreie 
Schwefelsäure,  von  Gcutber 
CIX,  71 ;  über  das  Verhalten  der 
wasserfreien  Säure  au  einigen 
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.Schwefelmetalleii,  TonGentfcer 
CXI,  177 ;  über  die  Eleotrolyse 
der  SchwofelMliire  Ton  Geuther 

CIX,  129. 
ßcbwefels.  Ammoniak ,  spec.  GrOW. 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 
74. 

Schwefels.  Eisenoxydul,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 

73. 

Schwefels.  Knpferoxyd,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 
71. 

Schwefels.  Natron,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  70. 

Schwefels.  Zinkoxyd ,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 
72. 

Schweflige  Siare,  ipeo.  Qew.  und 

Ausdehnung    der  condensirten 
nach  Andrceff  CX,  1. 
Schwefligs.  Aethyi,  chemisches  Ver- 
halten nnterencht  Ton  Ca r ins 

CX,  221. 

Schwefligs.  Aethylamyl,  untennobt 

von  Carius  CXI,  103. 
Schwefligs.  Amyl,  untersucht  von 

Carins  und  Fries  CIX,  7. 
Schwefligs.  Knpferoxydul-  Eisen- 
V  ozydnl-  Eisenoxyd-Natron,  unter- 

sncht  von  Stromcyer  CIX,  237. 
Schwefligs.  Methyl,  untersucht  von 

Carius  CX,  218. 
Schwefligs.  Methyläthyl,  untersucht 

Yon  Carins  CXI,  102. 
Seide,  untersacht  Ton  St&deler 

CXI,  12. 

Selencyanallyl,  Mittheilung  darüber 

Ton  Wähler  dX,  125. 
Selenmetalle :  üntersnehang  einiger 

Ton  Little  CXII,  211. 
Scricin,  untersucht  von  S  c  h  1  o  f  s- 

b  e  r  g  e  r  CX,  246  ;  vgl.  Fibroin. 
Sesquistannäthyl ,  vgl.    bei  Zinn- 

athyl. 

Solanidin,  untersucht  T<m  Gmelin 

CX,  171. 

Solanin,  Mitthoilnng  darüber  von 
Z wenger  CIX,  244;  über  die 
Constitution  desselhen,  von  Gme- 
lin  CX,  167. 

Sorhamid ,  untersucht  Ton  Hof- 
mann  CX,  138. 

Sorbinsänro,  untersucht  von  Hof- 
mann CX,  133. 


Sorbylchlorid ,  untersucht  Ton 
Hof  mann  CX,  188. 

SpinncfUden  ,  untersucht  von 
Schlofsberger  CX,  245. 

Spongin,  untersucht  von  Städeler 
CXI,  12. 

Stannfttbyl  vgL  ZinnftthyL 

Stickoxydul,  spec.  Gew.  und  Aus- 
dehnung des  condensirten  nach 
An  dreeff  1. 

Stickstoff :  über  die  Analyse  stick- 
stoffhaltiger organischer  Ver- 
bindungen,  Ton  Lautemann 
CIX,  301,  Yon  Perrot  CIX, 
304. 

Stick stoflchrom,  Untersuchung  des- 
selben von  Ufer  CXII,  281. 

Stickstoflbiob ,  Untersuchung  des- 
selben von  Rose  CX,  140. 

Stickstoff*selen,  Mittheilung  darüber 
von  Wo  hier  CIX,  375. 

Stickstoflsiliciuui,  über  die  directe 
Bildung  desselben,  von  Deville 
und  W5hler  CX,  248. 

Strontium,  über  die  Reduction  ans 
Chlorstrontium  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114.- 

Sulfanilidsfture ,  über  die  Einwir- 
kung der  sadpettigen  Säure  auf 
dieselbe,  Ton  Schmitt  CXIf, 
118. 

Sulfobihydrochinonsäure  ,  unter- 
sucht vou  Hesse  CX,  200. 

Sulfoglycolsllure ,  untersucht  von 
Simpson  CXII,  146. 

Sulfohippnrsäure ,  untersucht  TOn 
Schwanert  CXII,  66. 

Syntonin,  über  das  Aequivalent 
und  die  Titrirung  desielben,  Yon 
Bödeker  CXI,  196. 


T. 

Taurin,  fiher  die  ehem.  Constitu- 
tion desselben,  von  Kolbe 

CXII,  241. 

Tetrasulfophosphors.  Aethyi ,  un- 
tersucht von  Carius  CXII,  199. 

Theorie,  chemische,  vgl.  Verbin- 
dungen. 

Thiacctunin,  untersucht  TOn  StA- 

delor  CXI,  311. 
Thiacetsäiire  ,     untersucht  von 
Ulrich  CIX,  272. 
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Titansäiire  :  Bestimmung  kleiner 
Titansfturemengen  in  Silicaten, 
nach  Scheerer  CXII,  178. 

Tolaaminsiiire  und  Verbindimgeii 
derselben  imterBaoht  von  Ca- 
boars  CIX,  17. 

Torf  :  über  die  Aschcnbostand- 
theile  eines  leichten  Moostorfs 
aus  dem  Cauton  Zürich,  und  die 
Eini^kimg  der  VAalniA  auf  die 
Asohenbestandtheilc  von  Torf- 
moosen, von  Vöhl  CIX,  185; 
über  die  Producte  der  trocknen 
Destillation  eines  leichten  Moos- 
torft,  von  Vobl  dX,  192. 

Tnabensnoker,  über  die  Naeb- 
wdsnng  desselben,  Ton  flcbiff 
CXII,  368. 

Trchalose,  verglichen  mit  Mycose 
von  Berthelot  CIX,  34. 

Trinitroore^lsAore,  nntersnebt  von 
Duclos  CrX,  141. 

Trinitrophenylstture  (PikrinsUure), 
über  Verbindungen  derselben  mit 
Koblenwa  s  s  e  r  s  t  ( >  ffen,  von  Fritz- 
selie  CIX,  247 ;  über  die  Ein- 
wirkimg Yon  Oyanmetallen,  ron 
Illasiwetz  CX,  289. 

Turiol,  untersnobt  vonYohl  CIX, 
194. 

ü. 

üntcrclilorsäure,  über  die  Darstel- 
lung derselben,  von  Calvert 
und  Darios  CX,  84i. 


Y. 

Valeral,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Bftaren,  von  Gu- 
tbrie  und  Kolbe  CIX,  296. 

Vanadin  :  über  einige  Vanadinver- 
bindungen  und  die  Stellung  des 
Vauadins  im  Systeme,  von 
Scbafarik  CIX,'  84  ;  über  me- 
tallisobes ,  von  Sokafarik 
CIX,  95. 

Vanadin  säure  ,  nntersuobt  TOn 
Scbafarik  CIX,  87. 

Verbindungen,  organische  :  über 
eine  neue  ehemiscbe  Theorie 
derselben,  yon  Coup  er  OX, 


46;  Bemerkungen  über  Cou- 
per's  Theorie,  von  Butlerow 
CX ,  51  ;  zur  Geschichte  der 
Homologie  und  iftber  die  physi- 
kaHscben  Eigensebaften  homo- 
loger Substanzen,  von  Schiel 
CX ,  141;  über  die  äquivalente 
Ersetzung  von  Sauerstoff  durch 
Schwefel,  von  Carius  CXII, 
190;  über  die  Verbindungen 
organischer  Radioale  mit  j^rd- 
metallen,  von  Hallwachs  und 
Scbafarik  CIX,  206;  über 
organische  Metallverbiudungeu, 
▼on  Backton  CIX,  218  ;  CXII, 
280 ;  über  orgsnisehe  Verbindun- 
gen, welche  Metalle  enthalten, 
von  Frankland  ('XI,  44; 
über  metallhaltige  organische 
Radicaie,  von  Cahours  CXI, 
236,  CXII,  228. 

Verbrennung  vgl.  Flamme. 

Verwandtschaft,  über  den  Einflufs 
des  Druckes  auf  dieselbe ,  von 
Meyer  CX,  312,  von  Beke- 
toff  CX,  312. 

Vogelbeeren,  nene  flüchtige  Säore 
mmelben  untersacht  yon  Hof* 
mann  CX,  129. 

Volume,  specifische,  über  die  star- 
rer Verbindungen,  von  Schiff 
(XXn,  88 ;  über  das  Volamgesets 
flüssiger  chemischer  Verbindun- 
gen ,  Ton  Tsohermak  CXU, 
129. 

W. 

Wagnerit ,  künstlich  nachgebildet 
von  De  Tille  und  Caron  CIX, 

242. 

Walzen  :  über  die  Vertheilang  des 
Btiokstoflßi  nad  der  Aschenbe- 

staadthellc  des  keimenden  Wal- 
zens auf  Plumula  und  Radioola, 
von  Schulze  CIX,  182. 

Wasserstoff,  über  die  Einwirkung 
desselbcm  unter  Terschiedenem 
Drack  auf  einige  MetalUösongcn, 
von  Beketoff  CX,  312. 

Wavellit,  untersucht  von  St&de- 
1er  CIX,  305. 

Weinsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben aas  Mikhanoker ,  Ton 
Liebig  CXI,  266. 
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Wolle,  über  die  Einwirkung  von 
Kali  auf  dieselbe,  von  W  ilUams 
CIX,  127. 


X. 

Xanthin ,  nntersadit  von  8 1 äd  e  1  e  r 
CXI,  28,  von  Boherer  CXII, 
267. 


z. 

Zaiinkitt ,  über  einen  neuen ,  Ton 

Feicbtinger  OX,  118. 
Zimmtsftnre,  Bildung  aus  Chlor- 

aceton  und  Benzoesäure  nach 
Harnitz-Harnitzky  CXI,  194. 
Zinkäthyl,  Einwirkung  auf  ver* 
«cbiedene  Babe  nntenmolit  Ton 
BncktonCIX,  219;  Einwirkmig 
auf  Jod-Stann&thyl  untersucht 
Ton  Frankland  CXI,  46;  Ein- 


wirkung auf  Jodquecksilberäthyl, 
untersucht  Ton  Frankland 
CXI,  57. 

Ziukmctliyl ,  Mitthcilungcu  darüber 
von  Frankland  CXI,  62;  Ein- 
wirkung anf  Jod-Stannäthyl,  un- 
tersucht von  Fr  an  kl  and  CXI, 
50 ;  Einwirkung  auf  Chlor- 
Quecksilberäthyl,  untersucht  von 
Frankland  CXI,  59. 

Zinkoxyohlorid,  fiber  die  Anwen- 
dung desselben  als  Zahnkitt,  Ton 
Feichtinger  CX,  118. 

Zinnäthyl  Sn(C4H5)o ,  untersucht 
von  Buckton  CIX,  226;  CXII, 
223,  von  Frankland  CXI,  47  ; 
Untersucbung  von  Zinn&thyl 
Sn«(C4H5)s  und  seiner  Verbindun- 
gen ,  von  C  a  h  o  u  r  s  CXI ,  240, 
von  Buckton  CXH,  224;  Iln- 
tersuchuDgen  über  die  Zinn- 
llthjle  von  Cahours  CXI,  289. 

ZinnSmylomethylid,  untersackt  von 
Frankland  CXI,  52. 

Zucker  vgl.  Tiaobensncker. 
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A. 

Andrdeff  (E.),  über  dM  spedfi- 
solie  Gewicht  und  die  Ansdeh- 
ntmg  einiger  condensirteii  Gase 

CX,  1. 

Andrews  (Th.)  und  Tait(P.  G.), 

aber  das  Oson  GXII,  185. 
Atkinson  (E.),  über  daseinfacb- 

essigsaure  Glycol,  und  die  Dar- 
stellung des  Glycols  CIX ,  232. 


B. 

Baumert(M.)  und  Landolt  (IL), 
über  die  Einwirkung  des  Kalium- 
smids  anf  dnige  organisehe  Vei^ 
blndungen  CXI,  1. 

Beketoff  (N.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  des  Chlorbenzojls 
CIX,  256. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Was- 
serstofiii  unter  Terschiedenem 
Druck  «nf  einige  MetaUlösnngen 
CX,  312. 

— ,  über  einige  Rednctionserschei- 
nungen  CX,  374. 

Bellst  ein  (F.),  über  die  Einwir- 
kung Yerschiedener  Aetherarten 


auf  Aethor-Natron  und  über  die 
Aethylkohlensäuro  CXII,  121. 

Beilstein  (F.),  über  die  Um> 
wandhing  des  Acetals  sn  Aldehyd 
CXII,  289. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids auf  Acetal 
CXII,  240. 

Berthelot  (M),  über  TVehalose 
und  ifycose  CIX,  34. 

— ,  über  die  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösnng  anf  verschie- 
dene Chlorverbindungen  CIX,  118. 

— ,  über  Camphenverbindungen 
CX,  867. 

— ,  über  einige  neue  Alkohole 
(Verbindungen  von  Cholesterin, 
Aethal ,  Borneo  -  Campher  und 
Meconin  mit  Säuren)  CXII,  356. 

Boedeker  (C),  das  Aeqnivalent 
des  Albnmias  nnd  Syntonins  und 
deren  Titrinmg  CXI,  195. 

Boettger  (R.),  über  die  Einwir- 
kung des  Leuchtgases  auf  ver- 
schiedene Salzsolutionen ,  insbe- 
sondere auf  eine  ammoniakalisolie 
Kupferchlorürlösung  dX,  851. 

Bohn(C.\  Bemerkungen  zu  Ban- 
se n's  Photometer  CXI,  335. 

Borodine  (A.),  über  die  Consti- 
tution des  Uydrobensamids  und 
des  Amaiins  CX,  78. 
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Borodine  (A.),  über  die  Einwir- 
kung des  Jodäthyls  auf  Benzoyl- 
aoOid  CXI,  854.  « 

Bridgleb  (H.),  verbesserter  Ap- 
parat zur  Darstellung  von  che- 
misch reiner  Fluorwasserstoff- 
säure CXI,  380. 

Branner  (C.  d.  S.),  Bereitung 

•  Tou  reinem  Platinmolir  CIX,  258. 

Buckton  (G.  B.),  Untersuchungen 
über  organische  Metallverbindun- 
gen CIX,  218;  CXir,  220. 

Buff(H.),  über  die  Electrolyse 
littherer  Verbindungsatufen  GX, 
257. 

Bnnsen  (R.),  Löthrohnrenucbe 

CXI,  257. 
B  u  1 1  e  r  o  w    (A.) ,  Bemerkungen 

über  A.  S.  Couper'a  neue  cfae- 

miBÖhe  Theofie  CX,  5l. 
— • ,  über  einige  Derivate  des  Jod- 

methylens  CXI,  242. 


c. 

Cahonrs  (A),  Untersuchungen 
über  die  AminsUuren  CIX,  10. 

Untenuebnngen  über  die  me- 
tallhaltigen organischen  Radicale 
CXI,  236;  CXII,  228. 

Calvert(F.  C.)  und  Davies(E.), 
neues  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Unterehlorsäure  CX,  344. 

CariuB  (L.),  über  die  Chloride 
des  Schwefels  und  deren  Derivate 
CX,  209;  CXI,  93. 

—  ,  über  die  äquivalente  Ersetzung 
von  Sauerstoff  durch  Schwefel 
CXII,  190. 

Carlas  (L.)  und  Pries (E.),  Vor- 
balten der  Chloride  des  Schwe- 
fels gegen  Amylalkohol  CIX,  1. 

Caron  (H.) ,  über  di»?  Reduction 
des  Chlorbaryums ,  Chlorstron- 
ÜnniB  und  CbloroaleiumB  durch 
Natrium  CXI,  114. 

Caron  (H.)  und  H.  Sainte- 
Claire  Deville  vgl.  Deville 
und  Caron. 

Cartmell  (K.)  und  A.  Geuther 
vgl.  Geuther  und  CartmelL 

Clemm  (A.),  über  ChinasAure 
CX,  845. 

AnMl.  4.  Obern,  n.  Pbarn.  CXli.  Bd. 


Cloez  (S.),  über  die  Einwirkung 
des  ]^ms  und  des  Chlors  auf 
Holageist  CXI,  178. 

Coup  er  (A.  S.),  Untersuchungen 
über  die  Salicylsüurc  CIX,  369. 

— ,  über  eine  neue  chemische 
Theorie  CX ,  46, 


D. 

Davies  (E.)  und  Calvert  vgl. 

Calvert  und  Davies. 

Debr|ay  (H.)  und  H.  Sainte- 
Clairc  Deville  vgl.  Deville 
und  Debray. 

Debus  (H.),  über  die  Einwirkung 
des  Kallhydrats  auf  glycerin- 
aaures  Kali  CIX,  227. 

— •,  über  die  Oxydation  des  Gly- 
cols  und  einige  Salze  der  Gly- 
oxylsäure  CX,  816. 

Deville  (H.  Sainte  -  Ciaire) 
und  Caron  (H.) ,  über  die  künst- 
liche Nachbildung  einiger  phos- 
phorsäurehaltiger Mineralien  CIX, 
242. 

Deville  (H.  Salute  -  Ciaire) 
und  Debray  (H.),  neue  Art, 
das  Platin  und  die  es  begleiten- 
den Metalle  darzustellen  CXI, 

209. 

Deville  (H.  Sainte  -  Ciaire) 
undWdhler  vgl.  Wöhler  und 
Deville. 

Dittmar  und  Roscoe  vgl.  Bos« 

coe  und  Dittmar. 
Drion,  über  Salicylchlorür  CIX, 
373. 

Dnclos  (L.),  über  den  Cresyl- 

alkohol  und  einige  daraus  ent- 
stehende Verbhidungen  CIX,  135. 

Dumas  (J.) ,  über  die  A(  ((ui- 
valentgewichtc  der  einfachen 
Körper  CIX,  876. 

Duppa  (B.  FÖ  vnd  Perkih  vgl. 
Perkin  und  Duppa. 


Ekman,  über  das  Verhalten  des 

trockenen  Chlorwasscxstoffs  »u 
Hydrobenzamid  CXII,  151. 
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Engelhardt  (A.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf 
Chlorbeuzol  CX,  77. 


P. 

Feioh tinger  (G.),  über  einen 
nenen  Zahnldtt  CX,  118. 

Fittig  (R.),  über  einige  Producte 
der  trockenen  Destillation  eB8ig<- 
saurer  Salze  CX,  17. 

—  y  über  einige  Metamorphosen  des 
Acetons  der  Essigsäure  CX,  83. 

— ,  über  das  Aceton  und  Terwandte 
Körper  CXII,  309. 

Frankland  (£.),  über  Natriom- 
äthyl  und  Kaliumäthyl  CX,  107. 

— ,  über  organische  Verbindungen, 
welehe  Metalle  enthalten  (Ein- 
wirkung des  Zinkäthyls  und  des 
Zinkmethyls  auf  Jod-Stannäthyl, 
des  Zinkäthyls  auf  Jod-Queck- 
silbcrraethyl,  des  Zinkmethyls  auf 
Chlor-Queckfiilberäthyl,  des  Zinks 
auf  eine  Mischung  von  Jodftthyl 
und  Jodmethyl,  und  über  Zink- 
methyl) CXI,  44. 

Fremy  (E.),  Untersuchungen  über 
die  Chromsalze  CX,  226. 

Fr i edel  (C),  über  einige  neue 
Derivate  des  Acetons  CXII,  886. 

— ,  über  die  Electrolyse  einer 
Mischung  von  Aceton  und  Wasser 
CXII,  376. 

Fries  (E.)  und  Carius  vgL  Ca- 
rius  und  E.  Fries. 

F  ri  ts  s  ch  e  ( J.),  über  Verbindungen 
von  Koblenwasserstofibn  mit 
Pikrinsäure  CIX,  247. 

— ,  über  einen  Kohlenwasserstoff 
aus  Holztheer  und  seine  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  CIX,  250. 

— ,  über  die  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersl^ure  auf 
die  Phensäure  CX,  IdO. 


G. 

Ceifse   (L.),  über  Chlorpikrin 
CIX,  282. 


Genth  (F.  A.),  Analysen  natürlich 
vorkommender  Wasser  und ^ von 
Erde  aus  Palästina  CX,  240. 

Geuth^r  (A.),  über  wasserfreie 
Schwefelsaure  CIX,  71. 

— ,  über  Oxamid  CIX,  72.  . 

— ,  liber  die  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgas  auf  Natrium- 
alkoholat  CIX,  73. 

— ,  über  das  VerhaiteiTs  des  Alde- 
hyds cum  Glycol  CIX,  76. 

— ,  über  die  Electrolyse  der  Schwe- 
felsäure CIX,  129. 

— ,  über  directe  Verwandlung  des 
Anderthalb-Chlorkohleustoifs  und 
Ebifiush-GhloikohleiiatoffsinOjcal- 
sfture  CXI,  174. 

— ,  über  das  Verhalten  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  zu  einigen 
Schwefelmetallen  CXI,  177. 

Geuther  (A.)  und  K.  Cartmell, 
über  dssYerhalten  der  Aldehyde 
Bu  Sturen  CXn,  1. 

Geuther  (A.)und  Hurt  zig  vgL 
Hurtzig  und  Geuthcr. 

Geyger  (A.),  über  die  Zusammen- 
setzung des  Athamantius  CX,  359. 

Gilm  (H.  V.),  Untersuchung  des 
Chinovins  CXI,  182. 

— ,  Acetylderivate  der  Phloretin- 
und  Salicylsäure  CXII,  180. 

G  m  e  1  i  n  (0.),  über  die  Constitution 
des  Solanins  CX,  167. 

Göppert,  über  das  riechende 
Frincip  in  deu  Blüthen  dwliag- 
nolia  fuscata  CXI,  127. 

Golowkinsky  (N.),  Einwirkung 
einiger  zweiatomigen  Halo'idver- 
bindungen  auf  das  Oxalsäure 
Süberozyd  CXI,  252. 

Gore  (G.),  über  electroly tisch  aus- 
geschiedenes Antimon  CIX,  203. 

Gorup-Besanez  (E.  v.),  über 
die  Einwirkung  des  Ozons  auf 
organische  Verbindungen  CX,  86. 

Graeger,  Eisenozyd  als  Mittel 
aar  Verbrttuiung  oder  Einäsche- 
rung   organischer  Substansen 

CXI,  124. 
Griefs  (P.),  über  zwei  neue  Ab- 
kömmlinge der  Pheuylsänre  CIX^ 
286. 

Guthrie  (F.),  Beiträge  zur  Kennt- 
üUb  der  Amylverbindnngen  CXI, 
82. 
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Gnthrie  (F.)  und  Kolbe,  Aber 
die  yerbindungen  des  Valeral« 
mit  sauren  dX,  296. 


H. 

Habich  (A.)  und  H.  Lirapricht, 
über  die  Zersetzungsproducte  des 
Cyauuräthers  und  über  Biftthyl- 
eyanaraaure  GIX,  101. 

Hallwachs  (W.)  und  A.  Scbafa- 
rik,  über  die  Verbindungen  der 
Erdmctallc  mit  organiachen  Ea- 
dicalen  CIX,  206. 

Harnitz-Harnitzky  (Th.),über 
die  Einwirkung  dea  Chlorkohlen- 
oxyds auf  Aldehyd  CXI,  192. 

Harris  (E.  P.),  über  die  Bestand- 
theile  des  Meteorits  von  Montre- 
jeau  iu  Frankreich  CX,  181. 

Heintz  (W.),  über  die  Zusammen- 
aetzung  dea  baaiaoh'-oxalaauren 
Wismuthoxydes  CXI,  205. 

Hempel  (C.  W.)  ,  allgemein  an- 
wendbare volumetrische  Bestim- 
mungsmethode des  Quecksilbers 
CX,  176. 

He 880  (O.),  über  das  Hamatozylin 
CIX,  332. 

—  ,  über  die  humusartigen  Bcstand- 
theile  der  Chinarinden  CIX,  341. 

— ,  Notiz  über  Cyanquecksilber- 
aeetonitril  CX,  202. 

— ,  Beitrage  zur  KenntniTs  der 
Chinongruppe  GX,  194,  CX,  133, 
CXII,  52. 

Hlasiwetz  (H.),  über  eine  neue 
Zersetzungsweiße  der  Trinitro- 
phenylBlnie  CX,  289. 

— ,  über  das  ChinoTin  CXI,  182. 

— ,  über  das  Quercitrin  CXII,  96. 

— ,  kleinere  Mittheilungen  aus  dem 
■  Laboratorium  in  Iinisbruck  (Ace- 
tylderivate   der   Phloretin-  und 
Salicylaaure;  Guajakharz;  Jodo> 
form)  CXn,  180. 

Hof  mann  (A.  W.),  neue  flüchtige 
Sfture  der  Vogelbeeren  CX,  129. 

— ,  über  vegetabilisches  Pergament 
CXU,  243. 

Hurtsig  (L.)  und  Oeuther  (A.), 
einige  BeiW&ge    zur  näheren 


Eenntnifa  der  Siiiieii  des  Phos- 
phors und  Arseniks  CXI,  1&9. 


j. 

Juncadella  (E.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  der  Alkoholbasen 
CX,  254. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Sal- 
petersäuren Aethyls  auf  Jodka- 
Uum  CXI,  128. 


K. 

Keller  (F.),  über  die  Constitution 
des  Scanmioniums  CIX,  209. 

Kieffer  (L.),  über  indirecte  Ana- 
lysen aus  Tolumetnsohen  Daten 

CX,  185. 

Knop  (A.),  über  ein  dem  Amphi- 
bol  ähnliches  Mineral  von  Wald- 
heim in  Sachsen  CX,  363. 

— ,  über  die  Kiystallform  desFan- 
jasits  CXI,  375. 

Kolbe  (H.),  über  die  chemische 
Constitution  der  Milchsäure  CIX, 
267. 

— •,  über  die  chemische  Constitution 
der  Isathionsaure  und  des  Taurins 
CXU,  241. 

Kolbe  (II.)  und  Guthrie  vgl. 

Guthrie  und  Kolbe. 
Kraut  (C),  über  die  Zersetzung 
des   Benzalkohols   durch  KaU 
CIX,  256. 


L. 

Landolt  und  Baumert  vgl. 
Baumert  und  Landolt 

Lautemann  (B.),  über  die  Ana- 
lyse stickstoffhaltiger  organiselm 
Verbindungen  CIX,  301. 

Lieben  (A.),  über  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aether  CXI,  121. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Koh- 
lenoxydgases  auf  Natriumalko- 
holat  CXU,  826. 
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Liebig  ''J.),  über  die  angeblich 
saure  Keaction  des  Maskel- 
fleisches  CXI,  357. 

ülier  die  Bildung  ron  Wein- 
säure ans  Müehineker  GXL 
256. 

Lieke  (W.),  Notiz  über  das  Ver- 
halten des  salzsauren  Uydrobenz- 
amids  gegen  abeolnten  AU^ohol 
CXII,  803. 

— ,  über  das  Cjanallyl  CXII,  316. 

L  i  m  p  r  i  c  h  t  (H.),  Untersuchungen 
aus  seiner  Abtheihiiig  des  aca- 
dendschen  Laboratoriums  in  Göt- 
tingen CIX,  101;  CX,  17,  194, 
333;  CXI,  129;  CXII,  62,  161, 
303. 

— ,  Oxalantin,  ein  Derivat  der  Harn- 
säure CXI,  133. 

Limprioht  nnd  A.  Habich 
Tgl.  Habicb  nnd  Limprieht 

Limpricht(H.)undMüller(Th.), 
über  eine  ans  blansanrohaltigem 
Bittermandelöl  und  Ammoniak 
entstehende  Verbindung  CXI,  136. 

Linek  {J.\  fiber  daa  wfirtembergi- 
scbe  Kriegspulver  CIX,  53. 

Littlc  (G.),  über  einige  Selen- 
metalle CXir,  211. 

Lunge  (G.),  Zusammensetzung 
des  Gase«  im  dnnkelen  Kegel 
nicbt  leochtender  Qaaflammen 
CXII,  206. 


M. 

Martins  (CA.)  über  einige  Bor- 
verbindungen CIX,  79. 

— ,  über  das  PhoBphorchrom  CIX, 
82. 

Mattbiessen  (A.),  über  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und 
von  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure  auf  organische 
Basen  CXI,  86. 

Mendelcjef  (D.),  (Iber  die  finaa- 
ibolschweflige  Säure  CX,  241. 

Meyer  (E.),  Znsammensetzung 
des  Granat-Guanos  CXII,  80. 

Meyer  (L.),  über  denEinflufs  des 
Drucks  auf  die  ohemisoiie  Ter^ 
wandtscbaft  CX,  812. 


Müller  (Hugo)  und  Warren 
de  1  a  R n c  vgl.  Warren  de 
la  Hue  imd  H.  Müller. 

M«ller  (Th),  Verbalten  des 
Ilydrobemnunids  gegen  Chlor 
CXI,  144. 

Müller  (Th.)  und  Limprieht 
vgl  Limprieht  und  Müller. 


N»chbaur  (C),  über  das  soge- 
nannte Cyanoform  CX,  803. 


0. 

Otto  (B.)^  Zenetrong  des  Hydro- 
benaamids  mit  Alkohol  und 
schwefliger  8&nre  CXn,  806. 


P. 

Porkin  (W.  II.)  und  Duppa, 
über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Essigsäure  CX,  115. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Plios- 
pborsnperchlorids  auf  die  Aepfel* 
siture  CXII,  24. 

Aber  die  Jodessigsftore  CXII, 
125. 

Per  rot  (A.),  über  das  Verhalten 
des  Kupfers  zu  Kohlensäure  bei 
GlühbStse  ax,  804. 

Per 8  08  (J.),  über  die  DarsteUnng 

▼on  Chlorzink  CXIf,  128. 
Planta  (A.  v.),  Untersuchung  der 
Heilquellen  von  Schulz  und  Ta- 
rasp   im   Kanton  Graubünden 
CIX,  157. 


R. 

Bicbe  (A.) ,  Einwirkung  des 
Salpeters.  Silbers  auf  Jod-,  Brom- 
nnd  Chlorsilber  CXI,  89. 
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Biohe  (A.)>  über  die  Emwirkung 

der  salpetrigen  Säure  auf  Imid* 
und  Nitrylbasen  CXI,  91. 

— ,  Untersuchungen  über  das 
Aceton  CXII,  321. 

— > ,  fiber  die  Einwirkniig  d6f  Chlors 
im  £ntstehungszustaad  auf  Hols- 
geist  CXII,  322  f. 

Bisse  (H.),  über  einige  Doppel- 
salze des  Salpetersäuren  «Silbers 
mit  Jod-,  Brom-  und  Ghlortilber 
CXI,  39. 

Eo8Coe(H.  E.)undDittmar(W.),  . 
über  die  Absorption  des  Chlor- 
wasserstoffs und  des  Ammpniakfl 
in  Wasser  CXII,  327. 

Bose  (H.),  fiber  dMStickstoflhiob 
CX,  140. 


S. 

Schafarik  (A.),  fiber  einige 
Vanadinverbindungen  und  die 
Stellung  des  Vanadins  im  iSy- 
steme  CIX,  84. 

8ehafafik(A..)and  Hallwaehs 
vgl  Hallwachs  imd  Sohafa- 
rik. 

Scheerer  (Th.),  über  die  Tren- 
nung kleiner  Kalkerderaengen  von 
Magnesia  und  das  Atomgewicht 
der  Magnesia  CX,  286. 

— ,  analytische  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Magnesia  nnd  der 
Alkalien  CXII,  177. 

«~ ,  quantitative  Bestimmung  klei- 

.  ner Titansttnremengeii  in  Smcaten 
CXn,  178. 

Scheffer  (Ö.),  Beitrag  zur  Kennt- 
nifs  der  Beryllerde  CIX,  144. 

Scher  er  ^J.),  über  die  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Phosphors 
nnd  der  phosphorigen  Sttore  bei 
Vergiftungen  CXII,  214. 
,  — ,  über  Hypoxanthin,  Xanthin  und 
Guanin  im  Thierkörper  und  den 
Reichthum  der  Panoreas-Drüse 
an  Lencin  CXII,  257. 

Schickendan ts  (F.),  die  Ab- 
so^ptioDBCoefficienten  des  Aefhyl- 
wassorstoffs  CIX,  116. 

Schiel  (J.),  über  die  chlorige 
Säure  CIX,  317. 


Schiel  (J.),  zur  Gresohichte  der 
Homologie  und  über  die  physi- 
kalischen Eigenschafton  homo- 
loger Substanzen  CX,  141. 

— >,  über  die  Einwirkung  der 
chlorigen  Sftaxe  auf  organische 
Substanzen  CXII,  73. 

Schiff  (H.),  zur  Nach  Weisung  der 
Harnsäure  CIX,  65. 

— ,  über  Volumveränderuug  bei 
Lösiing  Ton  Saben  CIX,  925. 

— ,  TabSlen  fiber  spedlische  Ge- 
wichte Ton  Salsiösiuigen  CX, 
67. 

— ,  Einflufs  der  Temperaturer- 
höhung auf  die  Intensität  der 
Farbe  Ton  Lösmigen  CX,  208. 

— ,  zur  Theorie  der  s.  g.  über- 
sftttigten  Lösungen  CXI,  68. 

— ,  Verhalten  von  Eisenoxydsalzen 
zu  schwefliger  und  unterschwef- 
Ugcr  Stture  CXI,  366. 

— I  ein  einfoohes  Stsndlöfhrohr 
CXI,  368. 

— ,  zurKcnntnifs  des  Schildkröten- 
harns  CXI,  368. 

Einwirkung    von  Arsensäure 
auf  Alkohol  CXI,  370. 

— ,  über  die  isomeren  Zustünde 
des  Quecksilberjodids  CXI,  371. 

— ,  einige  farbige  Rcactionen  der 
Guajaktinctur  CXI,  372. 

— ,  über  Mischungen  von  Aether 
mit  Weingeist  nnd  Wasser  CXI, 
878. 

— ,  die  specifischcn  Volume  starrer 
Verbindungen  CXII,  88.  • 

— ,  über  Nachweisung  von  Trau- 
bensnoker  CXII,  868. 

— ,  fiber  Erkennung  und  Bestim- 
mung von  Kupferoxydnl  neben 
Kupfercxyd  CXII,  372. 

Schillcrup  (T.) ,  Notiz  über 
den  gechlorten  Eusigäther  CXI, 
129. 

Schlagdenh*iiffen ,  über  die 
Einwirkung  von  Jod-Aetherarten 
auf  einige  Pyanverbindungen 
CIX,  2Ö4. 

— fiber  die  Einwirkung  der  Jod- 
AeCherarten  auf  Schwefelcyan- 
Verblndungen  CX,  266. 

— ,  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf 
essigsaure ,  ameisensaure  und 
Oxalsäure  Salze  CXI,  384. 
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Schlofsberger  (J.),    die  Galle 
des  EBnganih  CX,  244. 
das  Fibroln  dtr  SpmnenAden 

(Scricin)  CX,  245. 

— ,  über  die  structiirlose  Holz£uer 
CX,  246. 

— ,  Kleestture  aus  Alkohol  durch 
Platinchlorid  CX,  247. 

Bohmidt  (C),  Aber  das  s.  g. 
fhierische  Amyloid  (Substanz  der 
corpuscula  amylacea)  CX ,  250. 

Schmitt  (K. ),  vorläufige  Notiz 
über  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Sftnre  auf  Bulfiuiilidsinie 
CXn,  118. 
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